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ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 20 MARS 1950. 


Het | PRÉSIDENCE DE M. Gasron JULIA. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


Notice nécrologique sur Emize Corrox, membre non résidant, 


> 


par M. Gasrox Jura. 


M. le PrésipeNT s'exprime en ces lermes : 


Mes chers Confrères, 


L'Académie est en deuil. Le 14 mars dernier, notre Confrère Émie Corrox 
esl mort d’une pneumonie, dans son appartement de Grenoble : il a été inhumé 
le 16 à Treffort, dans l’Ain. Correspondant pour la Section de Géométrie 
depuis 1931, il appartenait depuis 1943 à la Section des Membres non rési- 
dants et 1l lui faisait beaucoup d'honneur. 

Né le 5 février 1872, élève à l'École Normale supérieure de 1892 à 1895, 
agrégé de mathématiques en 1895, docteur ès sciences en 1899, toute sa car- 
rière se développa à Grenoble, mises à part trois années passées au Lycée de 
Toulouse. C’est dans la chaire de Mécanique rationnelle et appliquée de la 
Faculté des Sciences, de 1901 à 1942, qu’il donna la mesure de ses vertus pro- 
fessionnelles et qu’il réalisa la plus grande partie de son œuvre. Depuis 1942 il 
était professeur honoraire, et depuis 1931 directeur de recherches au C.N.R.S. 

Émile Cotton représente une de ces personnalités éminentes et décentralisa- 
trices, qui ont voulu demeurer en province, et par lesquelles la création de 


notre Section de Membres non résidants se justifie le plus. Son œuvre est 


considérable, et elle se signale par la variété des questions étudiées, par leur 
importance théorique et pratique; car ce mathématicien parfaitement averti 
des puissants moyens de l’Analyse, les a mis en œuvre, en les perfectionnant et 
les développant, pour étudier à fond et mener souvent à leur terme, des ques- 


C. R., 1950, 19° Semestre. (T. 230, N° 12.) 73 


da | 


1113 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


tions difficiles de Géométrie et de Mécanique, dont certaines avaient fait l’objet 
de nombreux et savants travaux; ses préoccupations ont été aussi bien théo- 
riques que pratiques, allant jusqu'au Calcul numérique, pour serrer de plus en 
plus les approximations nécessaires, l’évaluation des erreurs commises, afin de 
séparer, dans la réalisation expérimentale, la part des erreurs d'expérience et 
celle des erreurs imputables à la théorie elle-même. 

En Géométrie, Émile Cotton a étudié /a représentation conforme l'une sur 
l'autre de 2 variétés générales à 3 dimensions, problème généralement impos- 
sible, contrairement à ce qui se passe pour 2 dimensions (cartes géogra- 
phiques). Les conditions de cette représentation conforme sont les conditions 
d'application de leurs « variétés principales », que Émile Cotton déduit des 
variétés données par des opérations régulières sans intégration. Et ce problème 
d'application, lui-même, déjà étudié par Christoffel, a été bien simplifié par 
Émile Cotton. 

Plus importante encore est la contribution d'Émile Cotton à la Géométrie 
différentielle comparée, basée sur une ingénieuse extension de la méthode du 
trièdre mobile aux géométries les plus générales, au sens de K. Klein, c'est- 
à-dire basées sur un groupe de transformalions continu quelconque. Il a signalé, 
à ce propos, la liaison des célèbres équations de Darboux, pour les mouvements 
à plusieurs paramètres, avec les équations de structure du groupe des dépla- 
cements. 

Signalons l’élégante étude du mouvement d'une surface mobile tangentiel- 
lement à une surface fixe, lorsque le mouvement est, à chaque instant, un 
pivotement simple. Signalons aussi la formation des conditions pour qu’une 
courbe donnée puisse être placée sur une surface S donnée, ou sur une surface 
égale, problème mené à son terme lorsque S est un cylindre de révolution. 
Signalons enfin la liaison curieuse entre la Cinématique d’un solide ayant un 
point fixe et la Géométrie non euclidienne de l’espace sphérique à trois dimen- 
sions. 

En Mécanique, Emile Cotton s’est attaqué à des problèmes fondamentaux 
comme la stabilité de l'équilibre et la détermination précise d’une réciproque du 
célèbre théorème de Lagrange-Dirichlet. Cette réciproque, établie par Painlevé 
avec certaines restrictions, à été établie par Emile Cotton sans restriction aucune, 
pour tous les systèmes à 2 degrés de liberté. 

Lorsqu'il ÿ a æ degrés de liberté (hydrodynamique), Émile Cotton a pu, 
dans certains cas, faire la démonstration rigoureuse du théorème direct 
lui-mème, au moins pour une stabilité partielle à la Jouguet, et il a précisé. 
l'application à l'hydraulique de certains théorèmes de la dynamique des 
systèmes. 

Les travaux d'Analyse d'Emile Cotton sont liés intimement aux travaux 
précédents, le plus souvent parce qu'ils ont été provoqués par la nécessité de 
constituer les meilleures méthodes pour les mener à bien. Ils consistent 


SÉANCE DU 20 MARS 1990. 1119 


principalement en des applications et des perfectionnements de plus en plus 
serrés de la théorie des approximations d'Émile Picard, en vue de certains 
problèmes de Mécanique ou de Physique, comme le suivant : connaissant 
une équation différentielle avec conditions aux limites données, quelles erreurs 
peut-on se permettre sur les données et sur une solution calculée par approxi- 
mation, pour que la solution exacte reste en quelque sorte dans une gaine 
d'amplitude donnée entourant la solution approchée ? Ce problème résolu 
permettra de reconnaître si, pour une théorie physique, les écarts entre la 
théorie et l’ expérience sont UNS certainement à la théorie. 

Citons aussi sa théorie des solutions d’une équation différentielle asymplo- 
tiques à une solution donnée, qui précise la théorie de Liapounoff; citons enfin 
une étude intéressante des intégrales dans lesquelles la fonction à intégrer 
dépend de paramètres, dont dépend aussi le domaine d'intégration, étude qu’il 
a appliquée à la théorie des fonctions algébriques, en généralisant la théorie 
des intégrales abéliennes. 


Mes chers Confrères, 


Émile Cotton assistait régulièrement à nos séances chaque fois que ses 
fonctions de Directeur de recherches au C. N.R.S. l’amenaient à Paris. 
Nous ne le verrons plus. Mais nous garderons de lui le souvenir d’un savant 
éminent, d’un homme aimable et modeste. Au nom de l’Académie, j'adresse 
à sa famille, et en particulier à notre cher confrère Aimé Cotton, l'expression 
de nos plus sincères condoléances. 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation directe du cœstum métallique à partir du pollux 
de Suède. Note de MM. Louis Hacrsriiz et GeorGes Tomas. 


Le pollux de Varuträsk, silicoaluminate de cœsium titrant jusqu'a 35°/, de 
Cs:0, pulvérisé finement, séché par élévation de température, puis chauflé dans le 
vide à 900° avec un excès de calcium, abandonne son cœsium qui distille. 


Le cœsium est un élément rare à la manière du néon ou du krypton; c’est- 
à-dire que l’on en rencontre partout mais à l’état de dilution extrême. 

MM. Gabriel et Didier Bertrand ont décelé sa présence dans la plupart des 
terres arables (!). Cependant on n’en connaît qu’un minerai proprement dit : 
le pollux, qui est un silicoaluminate de cœsium, renfermant souvent d’autres 
métaux alcalins. ; 

Les gisements de pollux sont peu nombreux. 

Cette espèce minérale a été découverte par Breithaupt à l'Ile d’'Elbe avant 
même que Bunsen eut identifié et baptisé le cæsium. 


(1) Comptes rendus, 229, 1949, p. 533. 
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Les cristaux sont bien formés et d’une grande pureté; mais ils se trouvent 
en petit nombre, accolés au quartz, au béryl, à la lOUERAS el au castor 
(silicoaluminate de lithium). | 

Platiner a donné, en 1846, une analyse complète du pollux. [gnorant l’exis- 
tence du cœsium, il a fait ses calculs en considérant le métal alcalin, comme 
du potassium de poids atomique 39; de sorte que l’ensemble des éléments 
dosés lui a fourni seulement un total de 92,75 %. 

Pisani (?) a repris cette étude en 1864 et a montré que les dosages de 
Platiner étaient matériellement exacts puisqu'ils donnent un total très voisin 
de 100 % lorsqu'on remplace le poids atomique 39 par 133. 

Le gisement de l’Ile d'Elbe n’a été exploité que pour l'extraction du hthium, 
il ne AE pas qu’il le soit encore aujourd? hui. 

Plusieurs gisements découverts aux États-Unis présentent de véritables filons 
dans lesquels le pollux domine. Ce sont ceux de Hebron, Black Montain, 
Dudley’s Ledge, Newry, dans l’État du Maine et Tin Montain, dans l'État de 
Dakota Sud. 

Les gisements de Ungursay et Krasno-Kordon en U. R. S. S. seraient par 
la date de leur découverte, 1946, les plus récents (*). Mais il semble bien que 
le plus important de Lous soit situé en Suède à Varuträsk (*). 

Il est remarquable que dans tous les cas cités, le pollux a été trouvé dans 
des carrières de pegmatites lithinées; les pegmatites appartiennent à la famille 
des granits, ce sont des roches particulièrement acides qui se seraient formées 
sous l’action de produits fumerollés. 

Le pollux ressemble, à première vue, à du quartz; mais un examen attentif 
montre que la plupart des échantillons sont traversés par un réseau de veines 
de chalcédoine. Cette association est tellement fréquente qu'elle constitue un 
indice assez sûr pour reconnaître le pollux, dont la structure cristalline ne 
semble pas d’autre part établie avec certitude. 

D’après Strunz (°) il s'agirait d’une zéolithe de formule brute SALOSCS: 
H, O intermédiaire entre la leucite et l’analcite. 

Mais spécialement pour le minerai suédois, cette conceplion ne correspond 
pas rigoureusement à l’analyse chimique dont voici les résultats : 


SOLE KO NN ARRET 46,28 KO ORNE O,01 
Ab Os ecran 16,71 RbsO: + Sen Ar 1,60 
LS OR RE EE Re 0,20 (CA RP PALM AE 30,77 
NAS OST PEER ARE 1,87 HO Re RSR EN 1,80 


2 


) Comptes rendus, 58, 1864, p. 715. 

) GixseurG, C. ft. Acad. Sc. U. R.S.5., 52, 1946, p. 330-337. 

) Quexser, Weddelunden fran Stockholms Hôgskolas minéralogiska Institut, 10%, 
1938, p. Or2. 
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La formule brute serait Si, Al, OL Cs: 0,55 (H, O SiO,) avec substitution 
partielle d’autres métaux alcalins au cœsium. 

La Boliden Mining Company a bien voulu mettre à notre disposition 1% de 
pollux de Varuträsk. L'un de nous est parvenu à extraire du chlorure de 
cœsium pur, d’une partie de ce produit; il publiera prochainement le procédé 
qu'il a utilisé à cet effet. 

On sait d'autre part qu’un certain nombre de métaux déplacent avec facilité 
les métaux alcalins beaucoup plus volatils, à la condition d’opérer dans le vide. 
Nous nous sommes donc demandé si l'élaboration du cœsium ne pourrait pas 
se faire directement à partir du minerai sans passer par le chlorure. 

Comme métal de réduction il était naturel de songer tout d’abord au calcium 
qui est habituellement utilisé pour cette préparation. 

L'eau est facile à éliminer du pollux. Il suffit de le chauffer à l’air à 900° 
pendant quelques minutes. 

Pour la réduction il est commode, au laboratoire, d'utiliser le dispositif 
servant pour la préparation du cœsium à partir du chlorure (°). Plusieurs essais 
ont conduit à adopter les proportions suivantes : 

Dans le tube de fer formant creuset on introduit 30% de calcium en tournure 
et 10° de pollux finement pulvérisé et préalablement desséché. Le vide étant 
fait, on chauffe lentement jusqu’à 900° ; dès la température de 750° on aperçoit 
un léger voile de métal sur les parois froides du tube de verre. Cette conden- 
sation augmente jusqu'à former de grosses gouttes qui coulent dans l’ajutage 
que l’on scelle en fin d'opération comme à l'ordinaire. 

On obtient environ 2£,5 de métal, soit 85 % de celui contenu dans le minerai. 

Ce cœsium renferme, outre un peu de calcium, une bonne partie du potassium 
et du rubidium contenus dans le pollux. 

Une redistillation dans le vide à 350-400° permet d’éliminer ces impuretés à 
l'exception toutefois du rubidium. 

Il ne paraît pas possible, pour l’instant, d'écrire une équation représentant 
correctement la réaction. 

Tout ce que l’on peut dire, c’est que la majeure parte du silicium passe à 
l’état de siliciure de calcium, probablement SiCa,, qui reste dans le creuset et 
forme avec l’acide chlorhydrique des siliciures d'hydrogène spontanément 
inflammables. | 

C’est pour cela qu’un grand excès de calcium est nécessaire. 


(5) Hacksrizs, Bull. Soc. Chimique, WI, 1911, p. 446. 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Les lames minces des acides acétique, formique 
et carbonique. Note de M. Hexrr DEvaux. 


Démonstration expérimentale du fait prévu que le mercure retient avec énergie 
les trois substances indiquées, de telle sorte que, à l’état de lames monomoléculaires, 
l'acide acétique et l'acide formique perdent totalement leur solubilité et leur volati- 
lité, tandis que l'acide carbonique conserve seul une certaine volatilité. 


Il est de pratique courante que pour dissoudre une substance quelconque, 
on la mette en grande surface, et il en est de même pour évaporer un liquide 
volatil: Dès lors, pour une substance qui serait réduite au maximum de min- 
ceur, c’est-à-dire à l’état de lame monomoléculaire, la solubilité et la volati- 
Jité devraient s'effectuer à la vitesse maxima. Or c’est le contraire qui a lieu, 
l'expérience démontre que ces deux modes de dispersion des substances, la 
dissolution ou l’évaporation, disparaissent ou sont fortement diminuées quand 
elles sont amenées à l’état de lames monomoléculaires. | 

Considérons par exemple, la solubilité du sulfate de cuivre. Cette solubilité 
est considérable et lorsque le sel est présenté en lames cristallines sur le mercure, 
ayant » à 10 molécules d'épaisseur, la simple humidité de l’haleine en provoque 
la dissolution instantanée (‘). Or, à côté, une couche monomoléculaire de ce 
même sel qui reçoit la même buée, reste absolument rigide, la buée même 
abondante n’en dissout pas la moindre trace. 

L'insolubilité de la lame est donc absolue, quoique ses molécules touchent 
l’eau qui les surmonte et que cette eau les attire puisqu'elles y sont normale- 
ment très solubles. | 

Le raisonnement, confirmé par des mesures expérimentales, nons a amené 
à comprendre que cette résistance à l'attraction de l’eau est due à une attraction 
supérieure, celle du mercure sur lequel repose la lame monomoléculaire, de 
sorte que toutes les molécules de la lame saline sont prisonnières, elles ne peu- 
vent s'échapper dans l’eau quoique fortement attirées par celle-ci. Or cette 
conséquence remarquable n’est pas exclusive aux lames de sulfate de cuivre, 
elle tend à se réaliser aussi pour toutes les substances réduites en lames minces 
sur le mercure, même pour les plus solubles, mais le fait en lui-même est telle- 
ment instructif et d’une si haute portée que nous croyons nécessaire d’en don- 
ner la démonstration expérimentale dans des cas variés. J'ai choisi, pour la 
Note actuelle, le cas de deux acides très volatils et d’un gaz soluble, les acides 
acéuque, formique et carbonique. 

Acide acétique. — Tai déjà signalé, dans une précédente Communication (?), 


(1) Comptes rendus, 226, 1948, p. 1649. 
(A oc Nett ip a0oT 
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le fait que cet acide est condensé par le mercure en une lame monomoléculaire 
insoluble, mais je dois en donner la démonstration détaillée : 

1° La simple émission de vapeurs de cet acide, à 1 ou 2°" de distance, écarte 
très vivement le talc répandu sur le mercure. Le dépôt direct d’une gouttelette 
infime y produit un cercle parfait, lequel n’émet aucune odeur, même à la 
longue, et ne se rétrécit pas. Une compression artificielle réduit facilement la 
surface totale de cette lame à un quart environ de sa valeur sans provoquer la 
moindre évaporation. Si on la rétrécit davantage, la lame d’acide acétique 
cesse d’être fluide, elle devient visqueuse, puis tout à fait rigide, réalisant ainsi 
l'état solide pour ce corps à une température inférieure à 16°,5, température 
de cristallisation de l’acide acétique. Cette lame solide se plisse ensuite, sans 
manifester la moindre odeur, montrant ainsi que sa tension d’évaporation est 
devenue absolument nulle. 

2° Il en est de même de sa tension de dissolution car si cette lame, alors 
qu’elle est à l’état rigide, reçoit avec la bouche une abondance de vapeur 
d’eau, celle-ci se condense en buée sur elle, sans modifier sa rigidité. A la fin 
l’eau forme des gouttelettes visibles, mais la lame ne se dissout pas. Ainsi 
resserrée, la lame monomoléculaire d’acide acétique a perdu totalement sa 
volatilité et sa solubilité. 

3° À cette phase, elle a aussi perdu sa liquidité, mais elle peut redevenir 
fluide, il suffit pour cela de la desserrer en reculant la barrière mobile; et 
même elle absorbe alors de la vapeur d’eau, car elle se dilate brusquement en 
air humide et se contracte en air sec, témoignant ainsi qu’elle attire l’eau avec 
énergie, mais seulement dans le sens tangentiel, entre ses propres molécules, 
car si on la resserre de nouveau, elle reprend sa rigidité première, l’eau 
absorbée étant alors exprimée comme d’une éponge, sans diminuer lunion du 
sel avec le mercure (*?). 

L’acide acétique, réduit en lame monomoléculaire sur le mercure, est donc 
indissolublement lié à ce substratum, il a perdu sa volatilité, sa solubilité et 
même sa fluidité quand on comprime la lame dans le sens tangentiel. 

Acide formique. — Les mêmes essais ont été répétés avec l’acide formique. 
Cet acide ayant un poids moléculaire moindre que celui de l’acide acétique, je 
m'attendais à une moindre résistance et en particulier à la conservation d’une 
certaine volatilité. Il n’en a rien été. L’acide formique donne aussi sur le mer- 
cure des lames monomoléculaires absolument dénuées de toute volatilité, 
même quand on les resserre beaucoup. Elles deviennent aussi rigides, pouvant 
également se plisser et recevoir de l’eau en buée sans se dissoudre. La rigidifi- 
cation de l'acide formique, obtenue ici à la température du laboratoire (10 à 15°), 
n'aurait lieu.en masse qu’à 8°,5 environ. La lame redevient fluide par desser- 
rement et est hautement hygroscopique. 


(3) Mém. Ac, Sc., 66, 1942, p. 7. 
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Anhydride et hydrate carbonique. — L’anhydride carbonique CO? écarte 
manifestement le talc sur le mercure, mais avec une lenteur qui contraste avec 
l’action violente des vapeurs formiques et acétiques. Cette lenteur même prouve 
que la captation et la rétention par le mercure sont faibles quoique bien cer- 
taines. Une goutte de solution carbonique, c’est-à-dire d’hydrate CO;H,, 
donne un écartement plus rapide et finalement plus grand. Si l’on envoie alors 
du CO, sur le cercle produit, on le voit s'étendre et prendre une dimension de 
2 à 300%. La remise à l’air libre provoque immédiatement une réduction de 
sa surface à 1/3 environ de sa valeur. La production de lames monomolécu- 
laires de CO, n'est donc pas douteuse et j'ai même constaté que la petite quan- 
tité de CO, que contient l’air rejeté par la respiration suffit pour écarter le 
talc. Mais dans tous les cas, la rétraction des lames à l’air libre prouve que la 
volatilité a subsisté. Si l'on envoie de la vapeur d’eau sur la lame comprimée, 
une buée se produit, ce qui semblerait indiquer que la solubilité a diminué. 
Mais la production concomitante d’une pelite quantité d'oxyde de mercure 
empêche d’être affirmatif à cet égard. 


Conclusions. — Le comportement des trois substances étudiées ici confirme 
et étend les résultats obtenus avec le sulfate de cuivre. Ces trois substances 
subissent, à l’état monomoléculaire sur le mercure, une atiraction assez éner- 
gique pour que soient supprimées totalement à la fois La solubilité et la volati- 
lité (acide acélique et acide formique) ou du moins que la volatilité soit 
nettement diminuée (acide carbonique). 


M. Gasriez Berrranp fait hommage de deux volumes contenant les Com- 
munications présentées, en Janvier 1949, aux « Journées du Phosphore » dont 
il est le Président : Le Phosphore et son rôle en biologie, et La carence phospho- 
rique ; ses répercussions en biologie. 


DÉSIGNATIONS. 
M. le MiniSTRE DES AFFAIRES ÉTRANGÈRES prie l’Académie de bien vouloir 
lui présenter une liste de deux savants susceptibles de faire partie du Comité 
permanent du Livre français à l’Étranger. FA 


MM. Maurice Cauzcery et Gasrox Jura sont désignés. 


M. Gasrox Juira, Président, et MM. Jacques Hanamarn, Émire Bone, 
Jeax Cuazv, Paur Moxrez, Arxaun Densoy sont désignés pour représenter 
) ’ ® . . 
l’Académie au CoxGRès INTERNATIONAL DE MATHÉMATIQUES, qui aura lieu à 
, Q CR 4 , “ 
l’Université Harvard, à Cambridge, Massachusetts, du 30 août au 6 sep- 
tembre 1950. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le Minis TRE DE L'Énucarion NATIONALE invite l’Académie à lui présenter 
une liste de deux candidats à la Chaire de Physique théorique vacante au 
Collège de France. 


(Renvoi à la Section de Physique générale.) 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Bulletin de la Société des Professeurs français en Amérique. 
2° (eological Survey of China. General geological Map of China : N. F. 49 


(Canton); N.J. 49 (Taiyuan);, N. H. 50 (Hankow); N. I. 50 (Nanking); N.J.51 
(Tsingtao). 


ALGÈBRE. — Applications de la théorie des filets. 
- Note de M. Paur Jarrarp, présentée par M. Élie Cartan. 


Cette Note fait suite à la précédente (!). Nous conservons les mêmes défini- 
tions et les mêmes notations. 
Nous supposons dans ce qui suit que tous les groupes ordonnés considérés 
sont différents du groupe réduit à l’élément unité. 
THÉORÈME D’uNICITÉ. — [. Sr G=TI G |] Cr, est produit ordonné des groupes 
tEI AK 
totalement ordonnés G.(:€ 1) (resp. G,, v el'), d'existe une représentation biuni- 


voque © de T sur l' telle que (né 
En effet, pour que a&G. soit tel que a soit un filet minimal, il fautetil 
suffit que dans la première représentation a=|| a, avec a,—0(1€el) sauf 


EI 
pour un indice 4€ I. On peut poser a — a,. De même dans la deuxième repré- 


sentation, a — a. La représentation qui fait passer de & à «’ est biunivoque et 
représente [ sur l’. Comme G,;—4a,—=a,, on voit que G,;—G,. Le même 
raisonnement montre que : 


IL S7G >, ÉRERE G, est somme directe ordonnée des groupes totalement 


vel er 
ordonnés G:(:€l1) (resp. G,, v ET), dl existe une représentation biunivoque © de 


T sur V telle que Go = C4 


(1) Comptes rendus, 230, 1950, p.:1024. 
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Remarque. — Si l’on considère tous les groupes comme des Z-modules, et si 
l’on ne considère plus de groupes ordonnés, on sait (?) que dans le cas où les G, 
sont des sous-modules sëmples, il existe une application biunivoque o telle 
que G,4 soit isomorphe à G.. 


ILE. S7 G=]| ED? G, est produit (resp. somme directe) ordonné des 


A el i 
groupes totalement ordonnés G,(1€L) (resp. G., El’), Les l' sont des ensembles 
finis et il existe une représentation biunivoque © de 1 sur V telle que G, = Gr. 


Le fait que G > G, montre que l’ensemble des filets de G vérifie la condi- 
'eT 
tion de chaîne descendante. Ceci implique que I soit fini, donc G > Get l’on 
LEI 
applique le théorème IT. 

Nous dirons qu’un groupe réticulé (x a pour dimension linéaire n, n étant un 
entier ordinaire, si G est le produit ordonné de » groupes Gi, G>, ..., G, 
totalement ordonnés. 

Étant donné un groupe réticulé G, nous dirons que des éléments de G en 
nombre fini (a;),e, sont indépendants si, quel que soit le sous-ensemble N de M 
tel que MZN,onainf[(a;),x| >inf[(a;)eul: 

Nous dirons de plus qu’un groupe réticulé G a /a propriété A si, étant donnés 
deux filets 4, b <o, il existe æe a tel que x Xb. 

Tuéorème. — Le groupe réticulé G a la dimension linéaire n st et si seulement 
vérifie la propriété À et si n est le nombre maximal d'éléments indépendants de G. 

Ces conditions sont visiblement nécessaires. Pour voir qu’elles sont suffi- 
santes, on remarque d’abord que G ne peut avoir plus de » filets deux à deux 
étrangers. Le théorème 2 de la Note précédente montre que G a mn filets 


minimaux @,...,4, et que tout filet différent de o est supérieur ou égal 
à un de ces filets minimaux. Le groupe G’ engendré par la réunion de ces filets 
est, d’ ne le théorème 4 de la Note ARE somme directe ordonnée des 


groupes a;. Il suffira donc de montrer que sia€eG,,aeG 

Supposons que &, .. LE ee La AO TS He ee a a: 
Mais si a,+...+a,< a, 160 élranger à a +...4a,et . Mais 
alors 7 a,,;tel que b = 4,,;ce qui entraïnerait a 4y:5, d'où une contradiction. 
À partir du fait que a, +...+a,— a, la propriété À permet de raisonner par 
récurrence sur p. Donc G — G' et Gest somme directe dem groupes totalement 
ordonnés. Comme G’ a la dimension linéaire #, onam—n. 

On PEU trouver des contre-exemples montrant que la propriété A ne peut 
ètre supprimée dans l’ hypothèse. : 


(°) Kruzz, Math. Ann., 98, 1928, p. 51-70. 


La dit JE té 
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THÉORIE DES GROUPES. — Limites projectives de groupes de Lie. 
Note de M. Arwano Borer, présentée par M. Élie Cartan. 


Beaucoup de propriétés des limites projectives (!) de suites dénombrubles de 
groupes de Lie se démontrent à l’aide de choix cohérents c'est-à-dire compatibles 
avec les homomorphismes /,8, faits par récurrence. Le théorème 1 permet assez 
souvent de se passer de l'hypothèse de dénombrabilité. Les n°5 2 et 3 en donnent 
quelques applications. Le n° 4 traite des limites projectives localement compactes. 


1. H,(xeJ, J ordonné filtrant à droite pour la relation <<) désigne un 
ensemble partiellement ordonné {relation €) muni d’une opération intersec- 
tion (meet); p.s est une application de H; sur H., définie si 4 <[ 6. On suppose 
que : 

A. p.,s conserve la relation d'ordre Cet p,,= pige pa (a <B< y); 

B. sia<{5et,€eH,, p,5(h) a un élément maximum; 

C. pour tout «ed, une suite strictement décroissante d'éléments de H, n’a 
qu’un nombre fini de termes. 

Taéorème 1. — Sort (H,; p,3) un système vérifiant les conditions précédentes 
el, pour tout «ES, Q, un sous-ensemble non vide de K, tel que : 

«a. P:8(Q3) = (7: 

b. x, YEQ, et xC y entrainent x = y; 

c. st h,—pas(hs), & Ch,(x, EQ.) et s'il existe YsChs(Y8EQs), alors ul 
existe za € he( xs E Q3) tel que p.g(æxs) = æ,. 

Sous ces hypothèses, on peut choisir dans chaque Q,, un élément x, de sorte que 
Ly= ps(æs) toutes les fois que a < B. 

2. Dans toute la suite, (est limite projective de groupes de Lie G,. 

Tuéorème 2. — Sort g,(t) un sous-groupe à un paramètre de G,.. Alors G contient 
un sous-groupe à un paramètre g(t) tel que [| 8(t)1— 8,(4). 

Démonstration. — Les /,4 induisent des homomorphismes f,;4 des algèbres 
de Lie AG, des groupes G,; H, sera la lattice des sous-espaces vectoriels 
de AG,, pag l'application de H4 sur H, déduite de fs, Q, (a © 1) l’ensemble 
des transformations infinitésimales de AG, appliquées sur X, [transformation 
engendrant g,(4)| par /,,. Les hypothèses du théorème 1 sont remplies et l’on 
peut choisir X,€ AG, tel que foa(X3) = X,; g(1) —[exp(tX,)] est le sous- 
groupe de (x cherché. 

On peut procéder de façon analogue avec un nombre quelconque de sous- 
groupes à 1 paramètre de G, et en particulier montrer que la fibration de G 
par le noyau de /, admet une section locale (?), d’où dimension G =: dimen- 


(:) Cf. À. Wa, L'intégration sur les groupes topologiques (Act. Sc., 869, Paris 1940), 


dont nous suivons les notations. 
(2) Un théorème plus général et sa démonstration, analogue à celle du théorème 1, 


seront donnés dans une prochaine Note. 
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sion (,, si l’on appelle dimension de G la borne supérieure des dimensions de 
ses compacts (*); de 2 on tire le 

Tuéorème 3. — Si Gest connexe, la composante connexe par arc de l'élément 
neutre est un sous-groupe invariant partout dense dans G. 

3. Taéorème 4. — On peut choisir dans chaque G, un sous-groupe semi-simple 
maximal S, de sorte que fas(Ss)=S, quand a << $. 

Les radicaux des G, sont toujours appliqués les uns sur les autres par les 
fas. Le théorème 4 assure ainsi l'existence de décompositions de Lévi cohé- 
rentes. Pour déduire 4 de 1, on prend pour H, l’ensemble des sous-algèbres 
de AG., et pour Q, l’ensemble des sous-algèbres semi-simples maximales de 
AG... Pour vérifier a et c il faut utiliser un théorème de Malcev (*) disaat que 
les sous-groupes semi-simples maximaux d’un groupe de Lie sont conjugués. 
Il admet l'extension suivante : 

Taéorème D. — Si (S,), (S) sont deux systèmes cohérents de sous-groupes 
semi-simples maximaux, les sous-groupes S = lim (S,; fag) et S'=lim(S,; fus) 
de G sont conjugués. 

A l’aide du théorème 4, on peut ramener la démonstration de la proposition : 
Le nw groupe d’'homotopre r,(G) de G est la limite projective des groupes 
Tn(G3) (5) au cas aisé à traiter où G est compact (si n==2). C’est encore vrai 
pour n —1, mais moins immédiat; en particulier, r,(G)— 0, et G est simple- 
ment connexe si les G, le sont. 

A. Tuéorème 6. — Sr G est localement compact, existe un indice y tel que le 
noyau N,g de f,s soit compact et que G3 soit localement isomorphe au produit 
direct G; XX Nag, lorsque » La << 6. 

L'existence d’un y tel que N,, soit compact est immédiate; alors DR 
localement isomorphe au produit direct T,,< P,, d’un tore par un groupe 
semi-simple; tous deux sont invariants dans G et T,, est dans le centre de 
G,; d’après un théorème bien connu, G, est localement isomorphe à (EE re 
En substituant aux G:,, leurs algèbres de Lie, on est ramené au : 

LEemme. — Soit (AG,; fs) un système d’algèbres de Lie et d'homomor- 
phusmes f,s de AGg sur AG, (a << $) vérifiant : Las alto LRO RON 

St pour tout « => p. le noyau de f,. est dans le centre de AG,, il existe y tel 
que G3 soit le composé direct de G., et du noyau de Fe (y La B). 

Les deux théorèmes de K. Iwasawa (°) sur la structure des (L)-groupes 
connexes se déduisent facilement des théorèmes 1 et 6. 


Cela suppose G localement compact. 


) 

+) Bull. Ac. Sc. U.R.S.S., 8, 1944, p. 129-60. 
) 
) 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur certains espaces vectoriels topologiques. 
Note de MM. Jeax Dieunonxé et Aurreno Pergira Goues, présentée 


par M. Élie Cartan. 


M. Kôthe (1) a récemment défini une classe d'espaces vectoriels topologiques 
qu'il appelle les Szufenraüme, et dont il a étudié en détail les propriétés. Nous 
précisons el étendons dans cette Note certains des résultats de Kôthe à une caté- 
- gorie d'espaces plus générale (?). 


1. Soit (b,,) une suite double de nombres > 0 : soit E l’ensemble des suites 


Le 


u —(u,) de nombres complexes telles que, pour tout "», D blé FH, 
= 1 Dù 


r étant un nombre fixe = 1. On appelle espace échelonné d'ordre r l’ensemble E 
Co ar 
: ; , è ÈS à 
muni de la topologie définie par les semi-normes p,\(u) — > ARS DS RUES 
Re" 
peut louJours se ramener au cas Où 12 by bmy4,n pour tout couple d'indices, 


et où limsupb,,., ,/04,— +. L'espace E est alors un espace (4) non normable, 
A+ 


de type dénombrable (c’est-à-dire contenant un ensemble dénombrable partout 
dense.) Les espaces échelonnés d’ordre 1 sont les gestufte Raüme de M. Kôthe. 

2. Le dual E' de E, pour r >1, est identique à l’ensemble des suites 
æ—(x,) de nombres complexes telles que, pour un indice m au moins, on ait 


Le 


DENT. F+ oo, oûs—=7f(r—1). 


=L ” 


On démontre que, pour r > 1, l’espace E est réfleæif; ce résultat est un cas 
particulier du théorème suivant : 

TuéorÈne 1. — Soit (E,).e, une famulle d'espaces localement convexes, filtrante 
pour la relation > , et telle que si KE, CE, la topologie de KE; soit plus fine que la 
topologie induite par celle de E,. Sort E l'éntersection des E,, munt de la topologie 
borne supérieure des topologies indurtes sur E par celles des E,. St chacun des E, est 
semi-réflexif, l'espace E est semi-réflexif. 

3. On peut déterminer les conditions moyennant lesquelles E est un 
espace (OT) (pour r_=1) : dl faut et il suffit qu'il n'existe aucune suite 
partielle (n,) telle que, pour tout m, la suite des db, ,,(k—=1,2, ...) soit bornée 
(par un nombre dépendant de m). Ce résultat se trouve implicitement dans le 
travail de M. Kôthe pour r — 1, mais sa démonstration ne peut s’appliquer au 


(:) Math. Zeitschr., 51, 1948, p. 317-345. 

(2) Nous utilisons la terminologie du travail de J. Dieudonné et L. Schwartz sur 
La dualité dans les espaces (F) et (FF) (à paraître prochainement aux Annales de 
Grenoble). En particulier, un espace (F) est un espace localement convexe, métrisable et 
complet; un espace (9Ù) est un espace (F) dans lequel tout ensemble borné est fortement 
relativement compact. 
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cas général. On montre par le même raisonnement que M. Kôthe, que la 
condition donnée ci-dessus est nécessaire et suffisante pour que, dans E/, toute 
suite faiblement convergente soit fortement convergente. Le théorème est alors 
conséquence du résultat général suivant : 

Tuéorème 2. — Soit E un espace (F) de type dénombrable; pour que E soit un 
espace (IN), dl faut et il sujjit que, dans le dual KE}, toute suite faiblement 
convergente soit fortement convergente. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur un cas de réductibilité d'équations difjé- 
rentielles linéaires. Note (*) de M. DraGosiav S. MurriNovireu, pré- 


sentée par M. Henri Villat. 


1. Considérons simultanément une équation d'ordre n de la forme 
(1) Pa(Z) JP + pd) IE. + quai(æ)Y + pn(æ)y —0, 
et un système d'équations linéaires de la forme 
(2) Jai fa rare fade }rs = MEN AE 2 EE) 


où les coefficients f,(f15<0), avec À 71,2, ...,n; pu =—1,2, sont des fonc- 
Uons de +, continues et dérivables. 

Si l’on peut faire correspondre à une équation (1), étant d’un type assigné 
par avance, un système quelconque (2), se ramenant à l’équation donnée (1) 
par élimination des y,, y», ..., y, entre les relations (2), on obtiendra un 
cas de réductibilité (*) de (1). Le système (2) met en évidence le fait que la 
réductibilité définie de (1) entraîne l’intégrabilité par quadratures de la même 
équation (1). 

En choisissant convenablement les fonctions /,, dont on dispose arbitraire- 
ment, on peut former, d’une manière systématique, des critères d’intégrabilité 
d'équations (1) d’un type donné (?). 

2. Si l’on applique les faits indiqués à l'équation 


(3) y {az L'b)Ye (Az 2 Br EC) y—0 (a, b, À, B, C constantes arbitraires) 


on fournit, entre d’autres, les résultats suivants : 
L’équation (3) est réductible si 
l. Les coefficients B et C prennent l’un des quatre groupes des expressions 


(*) Séance du 13 mars 1950. 

(’) Sur la notion générale de réductibilité, cf. P. Paixrevé, Lecons de Stockholm, 
Paris, 1897, p: 487. 

(*) Cette remarque rentre dans le cadre des idées très générales, créées par J. Drach 
et E. Vessiot et connues sous le nom d'/ntégration logique des équations différentielles. 


E L'ONER PRE PEU CD PE (On): 


in La B=(a+p)(b+q)+p4 EE ALI AUDE ie DR = 
er Bla p}(Pe 7) EPP po ch AL: es 
re gp pe, ARC pe GO 20) D 
dans tous ces quatre cas À admettant la forme À —— p(a<+p), avec a, b, p, q LRO 
constantes arbitraires. : LA 
IT. Le coefficient C admet l’une des deux formes suivantes : ; 0 
LEE ; (Qi RP AE PAR È ; & 
x. - I Na r : 
20 GE EE p) (ait 8 p}i | 2 720 
dans les deux cas À et B étant se 4° 
DE T 
| LPS 
AZ p(a+p), B=—2kp(a+p)+ (ak +0), Bee 
ACER 
oùa,b,k,p son des paramètres ar ‘buraires ces 2 
A titre d'exemple, signalons que le système (2), correspondant au cas Il, RES 
LTéSE | | FRS 
2 Î € I © © \sS 60 
(x—#k)y'+l (a +plr+ _ (b—3ak — 4 kp)x + > (a+ 28? p — bk — 2) |) = SET 
+ f- pes (0e ak +akp) Vi 0 ESS 
Le résultat sous IT se généralise en partant du système nn. 
fa) +8(æ)y = Jith(æ)n=o, D. 
; ’ LS 
avec (s — nombre naturel) ! FE s 
* s+2 Et Se L 
| (4) f(x) st = k) (a) =Ÿ rt, hz)=met+t) 14e 
Y=1 Y=A1 à É 
” “AS 
et en soumettant les paramètres s, k,, À,, ‘p., à satisfaire aux conditions (R) 5 
que nous ne reproduisons pas ici, avec lesquelles les polynômes /'+ 2 +yhet 7.10 
2!+ gh deviennent divisibles (sans reste) par le polynôme /. Ces condi- * 
tions (R) étant vérifiées, on obtient un très général critérium d’intégrabilhité 18 
de (3). 4 
En considérant dans (2) des expressions de structure plus générale #8 
A(x)Y+ Ai(æ)y +... HA,(æ)y au lieu de a,(x)y' +a(æ)y, on #4 
obtient de nombreux résultats, d’une nature générale. " 
3. Dans une étude à paraître sous peu, nous développerons la remarque de 


énoncée par laquelle nous avons réussi à retrouver, comme des cas particuliers, 


/ 
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de nombreux résultats antérieurement connus, en montrant à la fois la raison 
précise de cas d’intégrabilité isolés (des cas de Kamke, de Gürtler, de Conte, : 
de Forsyth et d’autres) qui dérivent, en fait, d’une source simple commune. 


GÉOMÉTRIE ALGÉBRIQUE. — Æxtension à l’espace à cinq dimensions de la 
correspondance involutive de Reye. Note de M Paurerre Marieu, pré- 
sentée par M. Elie Cartan. 


La courbe canonique de genre six à modules généraux est, dans S;, la base 
d’un système linéaire à cinq dimensions d’hyperquadriques | Q |, qu'on rapporte 
projectivement aux hyperplans d’un espace projectif S;. Les hyperqua- 
driques Q qui passent par un point donné M, se recoupent en un point M, et 
sont représentées dans S', par une gerbe de sommet M’. Elles définissent 
dans S; une transformation M, -> M, birationnelle involutive [I et entre S; 
et S’ une transformation M, > M' rationnelle (1, 2) R. 

C est l'intersection d’une Q générique avec une surface F° à sections 
elliptiques, base d’un sous-système à quatre dimensions |Q,| de |Q | repré- 
senté dans S, par un point O’. F5 appartient à cinq W, de Segre dont les 


plans 5 sont quadrisécants à C : elles sont représentées dans S, par cinq 


plans W' issus de O’ et formant la figure corrélative d’un quintuple de plans 
de S, associés au sens de Segre-Stéphanos. R transforme le cône projetant F° 
d’un de ses points en un $° sécant aux cinq W'. Le faisceau des coniques y 
d’un plan © passant par les traces de C sur 5 est représenté dans W' par les 
points d’une droite issue de O”. 

Les espaces Ë, qui coupent une des W° suivant une quadrique sont sexti- 
sécants à C : ils sont globalement invariants dans [, et dans chacun d’eux les 
six points de C forment avec M, M, un groupe de Lamé, de sorte que la trace 
de I sur tout Ë, est une involution de Reye. R transforme le réseau des à, 
associés à W; en le réseau des ' passant par le plan W/. : 

Les cordes de F° forment une congruence linéaire conservée dans I : sur une 
corde, [ se réduit à une involution de Desargues définie par le couple des points 
d'appui sur F° et celui des traces d’une Q quelconque n’appartenant pas à | Q, |. 
R transforme les cordes de K° en les droites issues de O’. 

Dans un plan tangent à KF°, I se réduit à une homologie harmonique ayant 
pour pôle le point de contact et pour axe sa polaire par rapport à Q. Le lieu 
des plans tangents à K° est une V° sur laquelle F* est quadruple et les W: 
doubles. R transforme le plan tangent en M en un cône du second ordre de 
sommet O situé dans 5, (M). V; est ainsi transformée en un cône V' de 
sommet O’, enveloppe des S;, dual d’une V? de Segre à dix points doubles. 
Les plans doubles de V'} correspondant aux autres quintuples de la configu- 
ration, sont transformés dans R des droites de F° qui sont sextuples sur V*. 
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Les variétés RTE FAP de I sont les cinq W; et la variété Ne des " 


cordes de C | 

AS nee C avec la multiplicité 8 et cinq courbes doubles A!? de genre 7, 
lieux des points doubles des coniques + décomposées. A!? rencontre C aux 
18 points du jacobien de la 3, correspondante et F en trois points ultérieurs. 
V;" coupe chaque W suivant une réglée R?! de genre 13 qui admet A? pour 
courbe double et C pour courbe triple. Vi° coupe V° suivant les cinq R?! 
doubles et la réglée R*° des tangentes à C. 

R transforme Ven une surface F’*° ayant O’ multiple d'ordre dix, coupée 
par les plans W' suivant des sextiques à point triple en O’, qui sont doubles 
sur F'*° et transformées à la fois des A"? et des R?'. Les tangentes en O’ à 
ces sextiques sont les intersections des plans doubles de V'*. La transformée 
de R°° est une courbe d’ordre 40, sécante aux W' en 18 points, et bitangente 
aux hyperplans qui joignent les W' deux à deux. 

A un point de V°° correspond dans I la corde entière; à un point de W; 
correspond la conique y qui passe par ce point. À un point de K° corres- 
pond F° tout entière. À un point de C correspond le cône V; projetant F5 de 
ce UNE C est ainsi transformée par Î en la variété V”" lieu des cordes de F° 
qui s’appuyent sur C. 

V°! admet V”} double, les W; quadruples, F5 avec l’ordre 10, et C avec 
l’ordre 11. R transforme V” en un cône [°°° de sommet O, lieu d’un faisceau 
de genre six d'espaces S, qui coupent F/*° suivant des courbes du 8° ordre, 
trisécantes aux W', et la transformée de R°° en un seul point variable. 
[1° admet comme cône double le cône ["°" projetant F'*° de O’, et comme 
éléments quadruples les plans W7. 

Dans le voisinage des points fondamentaux, R associe projectivement 
les plans passant par une tangente de C aux points d’un 5’, générateur de [°". 
Elle associe également projectivement les S, passant par un plan tangent à F° 
avec les droites issues de O’ dans le S;, associé au point de contact sur K*. 

L’hypersurface unie U; de [est la jacobienne de |Q}. Les 5 Wet Vi sont 
des sous-variétés simples de U. F* est double sur UÜ} : en un point de K le 
cône des tangentes à U; est le cône de Del Pezzo de F° en ce point. C est triple 
sur U° : en un point de C le cône des tangentes à U; est le cône cubique proje- 
tant F° de la tangente à C en ce point. U; coupe V; hors des W suivant la V,° 
lieu des axes d’° Role qui passe par R: ju 

L’hypersurface de diramation D'}, transformée de U; dans R admet O' qua- 
druple, et son cône des tangentes en ce point est V';. D'; admet les plans W' 
doubles et F’*° double. Le cône des tangentes en un point de W' est trans- 
formé de la réglée rationnelle normale R* de W; ayant pour directrice la 
conique y correspondante. Le réseau des £' recoupe D’, suivant des surfaces 
de Kummer, dont le lieu des points doubles est F°*°. Un 5, générateur de 7° 
est tangent à D'; le long d’un monoïde du troisième ordre de sommet 0": 


C. R., 1950, 1° Semestre. (T. 230, N° 42.) 74 
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ainsi D’ et [’!° sont circonscrits Le long d’une V/;° qui admet O’ avec l’ordre 5, 
les W'triples et F'#° double. V'i' est le lieu des coniques passant par O’ des 
surfaces de Kummer de D'°. Le lieu des coniques de ces surfaces qui ne passent 
pas par O'est une V'i° transformée dans R de la V;" lieu sur U* des droites à 
par lesquelles passent deux plans trisécants à C. 


CALCUL GRAPHIQUE. — Mexti-calculateur pour intégrales et fonction elliptiques, 
son application au calcul de la «courbe de l’éclaireur ». Note (”) de M. Emirro 


Herrera, présentée par M. Donatien Cot. 


L'instrument est fondé sur la proprielé que possède une pièce prismatique fléchie 
de prendre une forme correspondant à des intégrales elliptiques. Il permet de cal- 
culer approximativement les intégrales elliptiques de première et de deuxième 
espèces ainsi que les fonctions sx et cn, et les valeurs de la fonction équihar- 
monique p(w; 0,1). 


Cet appareil est formé d’une planche avec un réseau de coordonnées rectan- 
gulaires et une rainure courbe r qui comporte une double graduation où sont 
marquées les valeurs du paramètre angulaire « à l’intérieur, et celles de leurs 
sinus #, à l'extérieur. Dans cette rainure glisse un curseur c fixé à l’extrémité 
d’une lame flexible en acier portant deux graduations / pour les valeurs de 
l'intégrale elliptique de première espèce de Legendre : u— F(9, k) et de la 
fonction équiharmonique de Weierstrass p(u; 0,1) et dont l’autre extré- 
milé est encastrée à l’origine o du système de coordonnées dans la direction de 
l'axe des ordonnées, ou vertical. Celui-ci comporte une graduation g pour les 
valeurs de2E (©, #)—F(o,#), E(o, #) étant l’intégrale elliptique de deuxième 
espèce. Une échelle £ avec triple graduation 9 = am(u), æ —sn(u)et cn(u), 
fonctions elliptiques de Jacobi, peut tourner autour d’un axe 0’ placé au-dessous 
de l’origine o. Sur la planche se trouvent tracés aussi, un quart de cercle q 
gradué en valeurs de x, à l'intérieur, et de leurs sinus #, à l'extérieur, avec 
centre en 0’, et une courbe K pour les intégrales complètes. 

En plaçant le curseur c et l'échelle z dans les points « ou # des graduations r 
et g, respectivement, le point p de la lame correspondant verticalement avec 
le o ou le x de l'échelle : donnera, sur la graduation / de la lame, les valeurs 
de l'intégrale elliptique de première espèce :u = F(o, #) et de la fonction équi- 
harmonique de Weierstrass p(u; 0, 1), et, par correspondance horizontale, la 
valeur de 2E — F sur la graduation g de l’axe vertical. 

Les fonctions de Jacobi : am(u, k), sn(u, #) et cn(u, £) sont obtenues en 
plaçant le curseur c et l'échelle z dans les positions correspondant à la valeur 
de #; les valeurs de amÇu), sn(u) et en(u) se trouveront alors sur les gradua- 


(*) Séance du 13 mars 1950. : 
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tions de l'échelle # au point situé au-dessous de celui qui marque u sur 
la lame. 


On aurait pu trouver une disposition donnant la valeur E directement, au 
lieu de 2E—F, mais on a préféré la disposition citée en raison de sa simplicité 


et aussi, parce que la SRE IAts 2E—F Po dans les calculs aussi fré- 
RAGE que E. 


Ne ee 


Comme exemple, nous indiquons le calcul de la courbe dite de l’éclaireur, 
tracée par un point se mouvant à vitesse constante, de telle façon qu’il se trouve 
toujours dans l'alignement d’un point fixe et d’un autre point parcourant une 

| ligne droite, également avec une vitesse constante. Cette courbe a été l’objet 
de plusieurs études détaillées à cause de son application à l’interception des 
aéronefs. | 

L'équation différentielle fondamentale du problème peut être présentée 
sous la forme 


azy'= ay = PNY 
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Le professeur Wilder \ arrive à l'équation linéaire 


2y'(1+ 7°?) dy AOYONEN (EE J 1+7%)dy'= 


Nous avons pu intégrer cette équation par l'emploi de la variable auxiliaire 


Di 
T 


arc sec 1 + 1/7? donnant les solutions 
2E—F —_—— 
eo Vr —+ cos*© |, 


y= ace (G= 
‘ V2 


Tes CES AEEE Gus eee ty o V 1 + cos? s). 
V2 Ru” 


où F et E sont les intégrales elliptiques de première et deuxième espèces à 


argument o et paramètre k — 
Nous voyons que dans ce cas, comme dans plusieurs autres, les intégrales 


elliptiques se présentent sous la forme 2EË — F, donnée directement par notre 


flexi-calculateur. 
La solution trouvée a permis le calcul d’un dispositif de commande auto- 
matique obligeant l'engin chasseur à suivre la courbe de l’éclaireur le conduisant 


à la rencontre de l’aéronef à intercepter. è 


MÉCANIQUE ANALYTIQUE. — Extension de la notion de paramètre de Lagrange. 
Note de M. Eenrr Paizcoux, présentée par M. Jean Chazy. 


Pour étudier le mouvement d’un système de solides en contact sans frot- 
tement, et éliminer les réactions, on introduit les paramètres de Lagrange, 
réduisant ainsi au maximum le nombre des équations et des inconnues. 
Nous laissons de côté les extensions classiques au cas de paramètres 
surabondants, ou de liaisons avec frottement, ou de calcul de réactions, à l’aide 
d’un procédé extrêmement voisin. Nous proposons ici l'emploi de fonctions- 
paramètres pour l'étude du mouvement de systèmes dont la position dépend 
de fonctions arbitraires. | 

Nous supposons, dans le cas le plus simple, que le nombre des paramètres 
et des fonctions-paramètres est nécessaire et suffisant pour représenter 
toute position possible du système matériel, en conservant les liaisons. Ainsi, 
dans le plan xO y, la position d’un fil inextensible dont une extrémité est 
fixée en O, et dont l’autre est libre, peut être définie à l’aide d’une fonction 
arbitraire o de l’arc s et du temps £ par les relations 


AS S 
00 eh cos ds, ue sino ds. 
0 ; 0 


Nous exposons la méthode dans le cas où le système matériel dépend 
EE 


(:) Cf. American Mathematical Monthly, 38, 1931. 
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d une seule fonction arbitraire 107) du ont d, qui varie dans un domaine 
fixe de l’espace, A; nous désignerons par A, le même domaine décrit par y ER 
le point u.,. Ils ot immédiatement des fonctionnelles telles que #[ ou) 1 + 
dont nous supposons qu’elles possèdent une dérivée en © au point w,, notée 
05 \ (2 + 
\ s Q LAN 
Elo) ue où , -—; LÉ -A 
fi î ie d9? nt Er # 
nous entendons par là qu’à toute variation 2o(u.,) correspond la variation RS 4 
: F TN Le 14 / 
FL? BE f 81e ba] 0 (pa) dei, 4 PTE 
A l D 4 
S : [AN 
dr étant l'élément de volume au point Li. | mn : A8 
Nous partirons alors du principe d'Hamilton, selon lequel la variation Der. PAL 
DC 
1 NE ie PR 
1 (98 + ÔT) dé V5 
RD Le ue : 
| | \ 1 uNeS 
est nulle, entre les deux instants fixes £, et /,, de la trajectoire réelle du système La ES 
£ : . LS À s SUP: 5 H ; À #5 nr À 
à une trajectoire variée, ayant mêmes extrémités que la trajectoire réelle aux ME : 
. . . . SAT LR 
instants 4 et £,. 0% et ÔT sont respectivement le travail virtuel de toutes les ‘es 
forces agissant sur le système, dans le déplacement virtuel considéré, et la” MS - 
variation virtuelle de la force vive. Nous calculons ces deux termes comme suit: 
La Pos de tout point M du système est définie par une fonction- . + 
nelle OM(e) supposée dérivable : / * LEE 
+ AE 
ce { F (sr SN 
> oM D Q 
M= f Te does) du= f MIo(H), ba] (u) des. "6 
\ À ï Par as { 
. 3 R (M NT? 
Si nous désignons par F la résultante des forces agissant sur M, la somme ‘rs 
étant étendue à tout le système, le travail virtuel est er 
3 Ne 
= om fs f'ante(u pale) del. en 
a |A, | ; , ET 


Intervertissons les intégrations, sous des conditions très larges : 
= feet ); ), La ]0@ (pa) di avec Do mer. [one (u) bu | dr. 


La force vive 2T est une fonctionnelle de + et #’— 09/0. Selon la méthode 
des équations de Lagrange, nous considérons provisoirement + et ©" comme 
des fonctions indépendantes, et nous admettons que T possède des dérivées 7 


* 
partielles fonctionnelles en + et o' | ae 


ÔT (+ AE CT (Ua) ut Don Ua) dr. n 


Le principe d'Hamilton fait intervenir l'intégrale de cette expression entre t, | 
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et 4,, et nous pouvons transformer le deuxième terme par le procédé classique 
des équations ordinaires de Lagrange : la partie intégrée est nulle aux limites 


li OT ñ OT : 
DUT EN, a. do’ (pa) dt |d 
e | 29 Qu) des | dé ik 57? (ba) A 


rh d (5) 
= — Da SET do (bu) a Chat 
£ LI dt \d@ È 


Il résulte que le principe d'Hamilton conduit à la relation 


& 0ÔT d oT 
d 
| fl dt do! [og de 


qui doit être vérifiée quelle que soit la variation 89. D’après le raisonnement 
classique du calcul des variations, il faut et il suffit que le coefficient de do \ 
soit nul, d’où une équation de Lagrange ayant la forme habituelle, mais où 
les dérivées partielles sont remplacées par des dérivées fonctionnelles. 

L’extension au cas où interviennent plusieurs fonctions-paramètres, et'aussi 
des paramètres, indépendants ou non, avec des relations non holonomes 
linéaires, se fait sans peine, et l’on retrouve formellement les équations de 
Lagrange habituelles dans lesquelles certaines dérivées sont fonctionnelles. 

Dans le cas du fil cité plus haut, le problème se ramène à l’équation 


l 2 St LAS 32 Ca 
sing f (x- p 5 J cos @ 7) ds — cos f (x p | Bnsas) AS 10), 
s 0 5 û 


où p est la densité linéaire, et X, Y les composantes de la force; ce sont en 
réalité des fonctionnelles si cette force dépend de la position de M ou de sa 
vitesse. La même équation peut être obtenue, soit à partir du principe du 
travail virtuel, soit à partir des équations ordinaires des’ fils inextensibles, 


dt = 0; 


par élimination de la tension. 


ÉLASTICITÉ. — Prédétermination électromagnétique de la lmute probable 
de fatigue. Note (*) de MM. Anpré Lancevix, Eumanuez Pauz et MaRcEL 
Remserr, présentée par M. Albert Caquot. 

La limite de fatigue (ou endurance) d’un acier peut se déterminer par la variation 

de la courbe de perméabilité magnétique en fonction de l'effort de traction, 

variation déterminée par le plus grand effort antérieur sur l’éprouvette. 

Autour d’une éprouvelte en acier, soumise à des contraintes mécaniques, 
plaçons un solénoïde. Les variations de l’inductance présentée par ce solénoïde 
peuvent exprimer les variations de la perméabilité magnétique de l'acier, 
tant qu’il n’y a pas de modification appréciable de la section. 


(") Séance du 13 mars 1950. 


‘ 
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Traçons un réseau de courbes (/ig. 1), en portant en ordonnées les variations 
relatives de l’inductance du solénoïde et en abscisse la grandeur de l’effort 
formant un tenseur de traction simple dont la direction coïncide avec l’axe 
de l’éprouvette et du solénoïde. 

Ainsi que nous l’avons décrit précédemment (‘), les courbes présentent 
une première partie OA ascendante, de pente P, suivie d’un palier AM. 
Le pont M correspond à la limite de réversibilité magnétique au delà 
de laquelle la courbe décroit. 


’ 


Appliquons à l’épouvette une succession d’efforts répétés, à partir de zéro 


: n à à à 
Jusqu'à des maxima progressivement croissants. Il en résulte un réseau 
de courbes. 


| Courbe de 
1 WOEHLER 


[ep] 


ou 
Es 
= 
D 
È= 
+ 
> 
— 
2 
< 


F [Sa] 
Log. du nbre d'alternances 


OS. 


1F effortlen 


* effort 
EP EBN 12016 20 +24: 26-Kg/mm? & 8 12 16 18 24 26 Kg/mm° 


Fig. 1. Fig. 2. 


Variations relatives de linductance 


Les pentes P des segments OA des courbes successives commencent par 
décroître pendant les premières tractions qui n’atteignent pas la limite M, 
comme si le métal subissait une certaine formation. Puis elles croissent pro- 
gressivement lorsque la grandeur des efforts maxima dépasse la limite M. 
Ensuite les pentes passent par un maximum, puis décroissent ou restent cons- 
tantes. Le maximum de la pente P est consécutif à la grandeur maximum de 
l'effort qui a été appliqué précédemment. Cette grandeur maximum corres- 
pond au plus grand effort de traction de la courbe précédente. Celui-ci définit 
l’abscisse F. Nous appelons l’abscisse F, limite probable de fatigue, parce qu’il 
s’agit d’un phénomène magnétique qui paraît coïncider avec le phénomène 
mécaniqué de la limite de fatigue conventionnelle, relatif aux efforts dyna- 
miques. 

La correspondance entre ces phénomènes d’ordres magnétique et mécanique 
a été établie de la façon suivante : D'abord l’abscisse F, qui définit la Zmrte 


(1) Comptes rendus, 230, 1950, p.715. 
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probable de fatigue, a été déterminée magnétiquement sur une ou deux éprou- 
vettes de chacun des lots. Ensuite, la Xmuite de fatigue conventionnelle a été 
déterminée avec les autres éprouvettes, restées vierges, au moyen de la 
méthode de Woœhler (fig. 2). Nous avons ainsi observé la concordance entre 
ces deux limites avec üne approximation compatible avec le degré d’hétéro- 
généité des éprouvettes. 

La prédétermination de la {mute probable de fatigue permettrait, en principe, 
d’abréger la durée des essais dynamiques en limitant ceux-ci à l'obtention des 
points extrêmes qui définissent l’asymptote de la courbe de Wæhler. Cette 
vérification mécanique peut n’être appliquée qu’à un nombre restreint d’éprou- 
vettes contrôlées magnétiquement. 

. Le diagramme de la perméabilité magnétique en fonction de l'effort traduit 
des modifications de l'architecture interne du métal. Il semble donc y avoir là 
un moyen de contrôle visuel de l'évolution interne du métal, pendant qu’on le 
soumet à des contraintes. 


| 


MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Propriétés cinématiques du corps rigide 
en mécanique ondulatorre. Note de M'° Axnrée Goupor, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


1. Le corps solide rigide en mécanique” ondulatoire à été défini par 
M": Viard (!) au moyen de mouvements relatifs et de conditions de liaison. La 
position d’un corps rigide est définie par un trièdre T en mouvement quantique 
(trièdre non commutatif) par rapport au triédre commutatif T, auquel on 
rapporte les mouvements. La vitesse d’un point d’un corps rigide est donnée 
par l’expression de la vitesse d'entrainement dans les mouvements relatifs, On 
en déduit l'expression de l’accélération. La vitesse et l'accélération d’un point 
ont des expressions plus compliquées qu’en mécanique classique par suite des 
non commulations. 

SiI—E,, J—E,, K—E, désignent les vecteurs unitaires de T, eti—e,, 
j—e, k —e, ceux de T (trièdre lié au corps), 


ee;  E;—f6;;e—eff; 
On a pour les dérivées symboliques des e;, 


) En) AA) NRA AS) 
(1 ) e;=—= gi e; —= €; DO  ÿ et DATE ALE 


Les w,; et w,; caractérisent la rotation de T par rapport à T;, en désignant 


(:) Thèse de Doctorat, Paris, 1945. 
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par T, un trièdre d’origine O, et d’axes parallèles à ceux de T,. Cherchons à 
introduire les angles d'Euler pour passer de T, à T. Tout d’abord dans le cas 
général où les «; ne commuient pas entre eux (trièdre T non commutatif non holo- 
nome), le passage du trièdre T, au trièdre T peut s’obtenir par le produit de trois 
transformations planes faisant passer successivement des bases orthonormées 1, 
J, K à u, v, K (rotation généralisée autour de O, Z, précessivn); de u, w, k à i, 
j, k (rotation généralisée autour de ON, intersection de OXY avec Oxy, nuta- 
uon; u est le vecteur unitaire de O,N); de u, w, k à i, j, k (rotation généralisée 
autour de O,3, rotation propre): sous la supposttion que les éléments de matrice a) 
de la trans formation de V, à T admetient des inverses. 
Pour chacune de ces trois transformations on peut introduire un angle 
d’Euler, mais on n’a pas les formules classiques, on a par exemple pour la 
première rotation 


u— 4; cosoT + 4° sinvodg; V— 4, sInmoI+ 4; cos0d. 


Les a} étant des opérateurs ne commutant pas avec cos et sino (par contre 
coso et sino commutent entre eux) et assujettis à satisfaire aux conditions 
d’orthogonalité et de normalisation de u et de v. 

2. Siles x commutent entre eux (en demeurant des opérateurs), on retombe 
sur les formules classiques de passage de T, à T au moyen d’angles d'Euler 
(les a} se réduisent alors à l'unité). 

Les dérivées symboliques u’ et v' de u et de v peuvent alors s'exprimer en 
fonction de u et de v, soit 


U'= @o,d,i U + We,d,1V; V— Wo,2,> U + 0620: 
Mais pour les w,,/ on n’a pas les expressions classiques en raison des non- 


commutations. 
On trouve 


(Get) e—?— erip(er)], 


DIM 


O9, mes Do,d,0 _— = [(er) er? + er (air |. 

En désignant par (e*) la dérivée symbolique de e; cette dérivée symbolique 
n’a pas la même expression que la dérivée numérique de e“et ne s'exprime pas 
au moyen de e?, d’où la différence avec les formules de la cinématique classique 
pour les w,,/. De ces expressions on déduit immédiatement les w.,./ par les 
formules (1). On obtiendrait des formules semblables pour les 65,7 et «. 4! 
correspondant à la nutation et à la rotation propre. 

3. Toujours dans le cas des % commutatifs, on peut composer les trois 
rotations en ©, 0, y, angles d'Euler. Dans ce cas on obtient l’expression des 
w/ en fonction des angles d’Euler. 
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On trouve 
dy 1 Oy,d,i + COSY(Do,d,1 COSY + e,a,1 COSÙ Sin y) 
+ sin [0,41 sin y + cos 0 (We,a,2 COSY + W9,a,3 COSÙ sin y)], 


Wa,1 = Dy,a,1 + COSYX(— Do,d,1 SIN Y + Wo,d,1 COSÙ COS y) 
— sin y[@9,4,1 COS + cos D (— Go,4,5 Sin y + Go,a,3 COSD cosy], 


Je 
Wa, ? = — COS Y Do,a,? Sin 0 + siny(wp, 4,1 — COS 0 SE, 4,5 Sin 0), 


O4,3 = Oy,d,2 — Sin (Wp,4,1 COS Y + Wo,a,1 COS 0 sin #) 
+ cosy [@6,a,1 sin y + cos (Wo,d,2 COS Y + 9,4, COSO sin y}, 


Oise Gp, 2,3 — Sin y(— ©o,a,1 SN Y + Wo,d,i cosÔ cos y) 
+ cos y[w0.a,} COS y + cos D (— Wo,4,2 Sin y + 9,4, COSÙ cosy], 


Wa, = Sin 4 Wo,a,i Sin 0 + cosy (59,7,: — COS 0 W9,a,> Sin 0), 


&} == 094,3 Sin x — SNÔ(Wy,4,3 COSY + Go,d,z COSO Sin y), 
2 — 09,4,3 COSY — Sin (— &4 4,2 Siny + @o,4,3 COSÙ COS Y), 
O3 —= 094,5 + Sin0 we. 4,2 Sin0. 


Ces expressions compliquées des w, rendent les calculs sur les corps rigides 
en mécanique ondulatoire beaucoup plus longs qu’en mécanique classique. Si 
les commutations avaient lieu entre s'et o, 0’ et 0, y’ et y, on retomberait sur 
les formules classiques; ce sont donc les non-commutations entre les angles 
d’Euler et leurs dérivées symboliques qui entraînent toutes les complications. 


GÉODÉSIE. — La valeur de la pesanteur à Paris dans le système de Potsdam. 
Note de M"° Suzanne Corow, présentée par M. Pierre Lejay. 


Résultats de la compensation, par la méthode des moindres carrés, des liaisons 
gravimétriques modernes, directes ou indirectes, entre Paris et Potsdam. 


Les différents auteurs de compensation des mesures de pesanteur ayant 
obtenu pour Paris des valeurs allant de 980942"%,7 (Borrass) jusqu’à 
980 946" (Morelli) en passant par la valeur 980 943"%1,5 (Hirvonen), il nous 
a paru utile de chercher à déterminer la valeur la plus probable en utilisant les 
dernières liaisons effectuées à l’aide de gravimètres modernes. ; 

Nous avons choisi les liaisons, postérieures à 1900, des bases nationales 
reliées directement soit à Paris, soit à Potsdam et avons introduit les résultats 
globaux de la compensation baltique d'Hirvonen et de la compensation Schütte 
de l’Europe centrale. 

Après avoir ramené toutes les valeurs observées, en chaque station, à un 
pilier déterminé, nous adoptons pour les liaisons effectuées, les différences A 
indiquées dans le tableau I. On trouvera de plus dans ce tableau : les stations 
reliées entre elles, les observateurs, les poids P attribués aux observations, 
enfin les valeurs finales C conclues par la méthode des moindres carrés et les 
différences À — C. 
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Le Tableau II donne les valeurs finales 2, pour chaque station dans le 
système de Potsdam (g— 981 254,0) et l'erreur moyenne quadratique. À ce 
tableau, nous avons ajouté les valeurs g, qui seraient conclues par la même 
méthode en donnant des poids égaux à toutes les obsereauons et l'erreur 
moyenne quadratique correspondante. 


TaBLEau II. 

POS EPP PRES EN O81 274,0 = = = 

ÉATAS RARE EN RTC E 980943,5 —o,3 980943,35 Lo, 
LS Re HR nn LES O81 915, 4 0,6 981 91,9 0,8 
Stoukholm:.<#82 02 1e 847,05 0,6 847,2 0,7 
Copenhaguë....0... 557,25 059 557,7 0,7 
Dei Mer ver 267,9 0,4 267,8 O0 
leddinston ent 195 ,/ 0,4 199,9 0,6 
Uéclé MR RARE BOT, 2 0,4 131,0 0,0 
BINRIN SERRE NE EU 980 76,2 0,4 980 765,0 0,9 
HAS CRA EUDNPCRREX 565,9 _0,6 565,1 0,9 
Madrid 578 en ren 979982,1  —+o,6 979981,8  —+o,6 


La comparaison des résultats montre que, quelle que soit l’appréciation 
des poids, les valeurs conclues pour les bases nationales sont les mêmes 
à mieux qu'un demi-milligal près en général. Il semble donc que les valeurs 
de la pesanteur de ces bases européennes, soient cohérentes entre elles avec 
‘une précision de cet ordre de grandeur. 

La différence mesurée à Paris (Observatoire) entre le pilier de la nouvelle 
cave et un pilier moyen de l’ancienne salle de pesanteur étant de 0,9 et la 
valeur conclue pour Paris (nouvelle cave) étant 980 943,5, on voit que la 
valeur adoptée jusqu'ici pour l’ancienne salle, base de départ des réseaux 
français (980 943"%!), avait été correctement fixée et n’a pas à être modifiée. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Une description corpusculaire et déterministe 
des franges d’Young. Note (*) de M. Marcer Borr, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


Nous avons récemment proposé (') une description de franges de diffraction 
à l'infini, où nous recourions à une nouvelle relation, qui fournit les extremums 
de la fonction sinus intégral (k étant un entier non nul): 


rie : = 
tr Sin Œ TON: 2 04 LE COS NET 1 2 è 
— — da — - — SAT] = = exp | — - PRE) 
2 ; œ 2 KT LAN STRESS 


(*) Séance du 13 mars 1990. 
(!) Comptes rendus, 230, 1050, p. 1034. 
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et nous considérions le cas d’une fente horizontale, de largeur 22 = uhlG, 
disposée normalement à un flux vertical de photons, d’impulsion G — hyjc. 
Chaque point de la fente était précisé par son abscisse 3, comptée à partir du 
milieu M de la fente (ou par son paramètre x — :/2). ( 

Nous supposons maintenant que l’écran opaque comporte deux fentes (?) 
parallèles et identiques (de largeur 22), séparées par une surface opaque de 
largeur (2L — 22), notée également 22(r—1). 

En transcrivant à nouveau les résultats de la théorie élémentaire habituelle, 


la nouvelle distance 3’ est exprimée par 


næ! “sin?@ 
— — 2 cos?rà da 
0 


2 ü 


\ 


sin?s | 
(1+cos2rs). 


= Sifas] + rm Sifa(r—1)s]—rSi[ars] + 2 Si[2(r +195] — 


. . . n L , La 4 
En diffraction pure, nous avions déterminé, par l’annulation d’un terme, 


les points singuliers £ de Z, qui donnent les franges obscures de la plaque. 
C'est encore le dernier terme qu'il faut annuler, d’où, pour s, les conditions 


T== IT (franges obscures de diffraction), 
2ro—(2k—1)T (franges obscures d’interférence). 


$ AS : . . RTE 
Les singularités £’ d’interférence sont alors données, non plus par un terme, 
mais par la somme de quatre termes 


TRS 
2 


TZ —Siloo] + — Si[o(r—1)o]—rSi[ere] + Sifa(r+i)ol. 


2 
Les calculs sont notablement plus compliqués. Mais, par approximations 
successives, on parvient à établir une nouvelle correspondance entre les 
franges obscures d’interférence de la plaque, caractérisées par les dévia- 
tions ®'—(24—1)r/2ru, et les points singuliers d’une des demi-fentes, de 
paramètre £, tel que 


2kK—1, #4 I 1)(1—Ë/) 
or | Tres 7 m1) FT ant 


Comme la résolution de l'intégrale générale le faisait pressentir, l’inter- 
férence comporte — par rapport à la diffraction — non pas un facteur multi- 
plicatif, mais bien un terme additif, qui tend d’ailleurs vers zéro, Ge quand on se 
rapproche du bord de la fente. 

Pour la vérification (7 — 3), nous avons choisi des franges obscures d’inter- 
férence n’exigeant pas (sauf la première) d'interpolation, étant donné la 


(2) C’est aussi bien une seule fente, de largeur (2L + 22) ou 2(r+1)£, médialement 
obturée. On peut encore dire que le centre M de symétrie a été déplacé de L (ou de rZ). 
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pauvreté de notre documentation numérique sur la fonction sinus intégral. 
C’est par cette dernière fonction que la colonne £! a été obtenue, et les valeurs 
de Æ (qui, dans la conception classique, sont des nombres entiers) ont été 
calculées par l’expression ci-dessus (on constatera que l’interférence peut 
intéresser des photons qui passent relativement près du milieu d’une des 
fentes ): 


ce k. €. k. ee k. 
0,3291 0,9774 0,9314 5,004 0,9774 14,0133 
0,7891 1,9971 0,9292 79930 0,9881 25 ,9981 


Le double système de franges à l'infini est ainsi décrit dans la perspective 
déterministe avec la méme précision qu’en invoquant les zones de Fresnel. Le 
mot interférence (comme, antérieurement, le mot atome) perdrait son sens 
étymologique primitif : ce phénomène, encore mystérieux, tiendrait à ce que le 
‘champ (et le gradient) d’impulsions, en chaque point, dépend de la structure 
globale d’opactté de l'écran (c’est-à-dire des coefficients z et r). Notre descrip- 
tion assignerait à chaque photon une trajectoire unique et parfaitement 
déterminée. Qu'il y ait d’autres lois descriptives, à l’approximation près des 
expériences, n’est certes pas impossible. Quelle est la plus adéquate ? Et y a-t-il 
une hypothèse qui en rendrait compte, à titre de conséquence, comme le 
principe d'Huygens-Fresnel permet de calculer les franges? Autant de 
questions soulevées qui ne sont pas résolues, mais notre exemple semble 
montrer que la recherche d’un déterminisme corpusculaire strict pour expliquer 
les phénomènes dits ondulatoires est dépourvu de vanité. Un modèle de ce 
genre pourrait se concilier avec l'interprétation proposée par Jean Ullmo (*) 
aux démonstralions de Johann von Neumann et de Jacques Solomon. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la production des mésons nucléaires par les photons 


(méson de spino). Note de M"° Prerrerre Bexoisr-Gueuraz, MM. Jacques 
Prenrkt et JEAN Rarier, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les expériences récemment effectuées (!) et (?) à Berkeley avec le synchro- 
cycloton de 335 MeV ont mis en évidence la production de mésons 7 dans les 
chocs photon-nucléon. Les diverses études théoriques (*) de ce phénomène, 
qui ne tenaient pas compte du recul des nucléons, ne permettent pas d’inter- 


) Revue philosophique, 139, 1949, p. 257-287 et h4i-473. 


*) EM. Me Marsan, J. M. Prrersox et R, S'Wanrre, Science, 110, 1949, p. 579. 

) W. Hurrier, Proc. Roy. Soc., 166, 1938, p. 529: H. S. W. Masse et H. C. CORBEN, 
Proc. Camb. Soc., 35, 1939, p. 84; J. Hamirrow, et H. W. Pen, Proc. Roy. Ir. Ac., 49 A, 
1944, p. 197; L. L. Fornx, Phys. Rev., T6, 1949, p. 372. 


(Ë 

(9 E. M. Me Marran et J. M. Prrersow, Science, 109, 1949, p.438. 
É 
( 
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préter l’excès observé des mésons négatifs si 

tion classique en a été donnée par K. A. B ue FR 
2! A À P ,  .4gnélique périodique sur une couche 

Nous avons traité le problème en théori 

en supposant en particulier que les nucléon 


nous avons envisagé les cas du méson sc 


l’approximation de Born; il semble admissirants de Foucault dans une pellicule 
poser le nucléon libre dans le noyau, maisilectement des équations classiques de 
giques tenir compte du champ coulombien.icat, fait intervenir des combinaisons 
La méthode de perturbation de Feynm 

calculs permet, connaissant le lagrangien, électromagnétiques, et en supposant 
mation l'élément de matrice correspondan” plus grande que lépaisseur de la 
ordinaire. En nous bornant aux processusitéressants : en particulier celui qui 
radiatives, nous obtenons rapidement les élég) (a rayon de la sphère) pour laquelle 
de remarquer qu’on retrouve ici un résulté. 

nucléaires au second ordre (°) : dans le car J, J. Thomson dans le cas du tube, 


plage pseudo-vectoriel se réduit à un coupn perpendiculaire au champ alternatif 
d'interaction devenant f,= f,+2x/uf» 


masses du nucléon et du méson Il; dans leyccinct de ce calcul en régime quasi 
vectoriel s’élimine si l’on néglige la diffé 

le neutron. La constante d'interaction estes composantes des champs magné- 
dans une large mesure, de discuter les rédes conditions de symétrie (A,—0, 
constantes de coupläge. Utilisant la formulivantes : 

les sections efficaces différentielles, par n 

d'énergies comprises dans un intervalle dg 

non polarisé. Dans le système du laboraton 

Méson pseudoscalaire positif : 


+ Anroixe Coromgani, présentée par 


» D L'ONU) SE 98 en a —— (y conductibilité), 
(9) (kg dp= GE) 4 |[u2+ 24(k — 
2e (2 


1 


| Alu +2, l'intégration de (3) sur l’épaisseur 
Méson scalarre posttif : 


to Fe (e\ _* Hol, 
(2) gs (kgo) dyo— } ps (Kgo) + sl 1674 
go ment aux surfaces externe et interne 
AT 
Fi ( Le + 2x(4— qu) déduit alors 


Mésons négatifs : ). avec 4—(2ry)"; 
(3) ,,(kgo) =2(kq0)75 (Ko); g, (Ego) =2(Xq 
Ë . ouche, mais à l’intérieur de celle-ci. 
i) Phys. Rev., T6, 1949, p. 1725. :xtérieurs q, et (UP on peut écrire 
m / / : 
ss Rev., T6, 1949, p. 749 et 700. à (r 2% 
or a 


El] 


/ 


24€ 


K. M. Case, Phys. Rev., 16, 1949, p. 14. 


9 


SI 
est 
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pauvreté de notre documentation nûr les mésons positifs ; une ue 
C’est par cette dernière fonction querueckner et M. L. Golberger ( ). 
de # (qui, dans la conception classi quantique Êe DRE relativiste 
calculées par l'expression ci-dessus$ obéissent a l'équation de Dirac; 
intéresser des photons qui passentalaire et pseudoscalaire et utilisé 


fentes \: ble pour de telles énergies de sup- 
ee # faudrait pour les mésons peu éner- 
0,92201 0 ,9774 0,9314 
0,7831 1,9971 0,0592 an (*) sur laquelle sont basés nos 


l'obtenir à chaque ordre d’approxi- 

Le double système de franges à l plus aisément que par la théorie 
déterministe avec la même précision (qu second ordre, sans corrections 
mot enterférence (comme, antérieuriments de matrice. Il est intéressant 
étymologique primitif : ce phénomèn, de la théorie mésique des forces 
champ (et le gradient) d'impulsions, qu méson pseudo-scalaire le cou- 
globale d'opacué de l'écran (c’est-à-djage pseudo-scalaire, la constante 
tion assignerait à chaque photon où x et LL sont respectivement les 
déterminée. Qu'il y ait d’autres lois «as du méson scalaire le couplage 
expériences, n'est certes pasimpossib-ence de masse entre le proton et 
une hypothèse qui en rendrait con alors g.. Cette propriété permet, 
principe d'Huygens-Fresnel permesultats sans préciser la valeur des 
questions soulevées qui ne sont Pp&e de Môller (7) nous avons calculé 
montrer que la recherche d’un détermucléon, de production de mésons 


les phénomènes dits ondulatoires es, : partir d’un photon d'énergie # 
genre pourrait se concilier avec l’ints on obtient 


aux démonstralions de Johann von N 


L 


Yo) 
PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur la prod) | 
(méson de spino). Note de M Pri q") _ 22goh— pk +Rxl 
X(£— qgo)] 2x k? 


2 
Prexrkt et JEAN RaAriER, présenté 


Les expériences récemment effectu 
cycloton de 335 MeV ont mis en évid 
chocs photon-nucléon. Les diverses ap 


l 


= : QUAI OS CRT Ce dq . 
qui ne tenaient pas compte du recul [+ 2x(k — q)] 23 o 


4 2x4 
(*) Revue philosophique, 139, 1940, p. o) 5% (go) ou = (EE) 


° (1) E. M. Me Micra et J. M. PETERSON, 
@) E. M. Me Misrax, J. M. Pgrerson et 4 
() W. Herzer, Proc. Roy. Soc., 166, 

Proc. Camb. Soc., 35, 1939, p. 84; J. Ham 

1944, p- 197; L. L. Fozpx, Phys. Rev., T6; 


) À Là ie A & 

+, CENERSASEER 
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ÉLECTRICITÉ. — Action d'un champ magnétique périodique sur une couche 
métallique mince sphérique. Note de M. Anroixe CoLomBani, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Le calcul de la chaleur dégagée par courants de Foucault dans une pellicule 
métallique sphérique peut être déduit directement des équations classiques de 
Maxwell. Mais ce calcul, très long et délicat, fait intervenir des combinaisons 
de fonctions de Bessel et de Legendre. 

En raisonnant à partir des potentiels électromagnétiques, et en supposant 
l'épaisseur de pénétration € —(2rwYy) ‘* plus grande que l'épaisseur de la 
couche, j'ai pu obtenir des résultats intéressants: en particulier celui qui 
indique une épaisseur optima e —(3/2)(e°/a)(a rayon de la sphère) pour laquelle 
la chaleur produite passe par un maximum. 

Ce résultat généralise ceux obtenus par J. J. Thomson dans le cas du tube, 
et par G. Ribaud dans le cas du disque plan perpendiculaire au champ alternatif 
inducteur. 

Je ne donnerai ici qu’un résumé très succinct de ce calcul en régime quasi 
stationnaire. 

En coordonnées sphériques (7, 0, ©) les composantes des champs magné- 
tique et électrique H et À, compte tenu des conditions de symétrie (h,—0, 
h,—= 0, H;—0o) obéissent aux relations suivantes : 


0 AA 
(1) 6 (Sn0ke)=— 7? sin0 77 ? 
CRE Bei 
(2) Gr (rsin0h,)=  r sind  ? 
D AUS MOMIE TS OW, é es te 
(3) 4ryrho= ral H5) — PTE (y conductibilité), 
(4) div H==10; 


En négligeant les termes de second ordre, l'intégration de (3) sur l’épaisseur 


très pelite e conduit à 
hraehe=|rMHil, 


les chiffres 1 et 2 correspondant respectivement aux surfaces externe et interne 
de la couche. En tenant compte de (4) on déduit alors 


0 


0 0 fe 2 
JV FH.) | 


Ale PE CHh= — 


{ 
AVC CTP): 
dt ot «é J re 


H, se rapporte au champ à la limite de la couche, mais à l’intérieur de celle-ci. 
Par continuité, en fonction des potentiels extérieurs Ÿ, el Y, on peut écrire 


L 0 24: = Q) = (a (re 24" 
(2) di\' or} — dt or ] — saelor dr) 


\ 
C. R., 1950, 1°" Semestre. (T. 230, N° 12.) 


2 


| 
(ds Hd 
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Si l’on prend comme potentiel inducteur 4, —=—rHcosÿe/"" et comme 
potentiels extérieur et intérieur à la sphère 


, Ne û l 
di Yo + 4 A4 elwt et D Yo Ar cosb e/%, 


les quantités À, et A, sont déterminées par (5) pour r = 4. On trouve 


A6 H a 3 
CPR ONU LE ur RE) AVEC UE e 
2 2(1+ &?) ATOY ae 


Tous les champs externes ou internes s’en déduisent facilement. En particulier, 
pour r— a, le champ électrique dans la pellicule 


O6 
ho= H, 


sinÜ| sinwé— cosy sin(oi+7)] avec aœ—t87: 


NS 


D'où la de de chaleur 


9 
tes RAI e 
or sin 0 d6 dr do = -Hiouie —,; — 
: D D 9€*+ ae” 
UC 0—0 == ù 


qui passe par un maximum pour e —(3/2)(e*/a) et vaut alors W,=(H;/8)w a°. 
Cette valeur, indépendante de y et proportionnelle à 4°, est identique à celle 
obtenue par G. Ribaud dans le cas du disque plan. 

Pour la même valeur de e une sphère pleine (e a) donnerait un dégagement 
de chaleur W,—(3/8)a’weH. D'où un gain n —=(W,/W;)—(a/3e) quipeut 


être très élevé et susceptible d'applications importantes. 


MAGNÉTISME. — Perfectionnements et résultats nouveaux relatifs aux mesures 
de variation en fonction de la température, de la résistance électrique des 


substances ferromagnétiques. Note (*) de M. Georces Mannevy-Tassy, 
présentée par M. Aimé Cotton. 


1° Nouvelles mesures de là variation de la résistance R avec la RPAENUE T 
du nickel. — Les mesures ont pu être poussées avec PrÉCISION JUSQUE à 1207°K 
(Jig. 1). Il apparait que la partie de la courbe A relative à l’état para- 
magnétique (825 <°T <1297°K) et assimilée à une droite par Potter est une 


parabole qui répond à l'équation 


(1) E: —= 8,019 10, F9 04 ro Te 


On peut alors tracer par extrapolation la courbe B d’un nickel paramagnétique 
hypothétique dans la zone de température du ferromagnétisme. On met ainsi 


(*) Séance du 6 mars 1950. 


Fig. 2. 
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en évidence une diminution de résistance R/R, liée au ferromagnétisme 
(courbe C). 

La partie de courbe A relative à l’état ferromagnétique peut être représentée 
d’une façon convenable par l’équation 


4 pe = 8158.10 144 1,280. 107,7 pour T < 476. 


Les coefficients de température correspondants ont les valeurs 
de De 0e ATOS et CR CRUE. 


en bon accord avec les tables qui indiquent 4 — 60.107“ et ne précisent pas f. 

La courbe D représente les valeurs de d(R;/R,)/4T obtenues graphiquement 
à partir de la courbe R,/R, construite à très grande échelle. 

2° Représentation en coordonnées réduites. — En vue de comparer les résultats 
obtenus sur le nickel à ceux relatifs à d’autres substances ferromagnétiques, 
nous avons utilisé des coordonnées réduites. T0, dans laquelle 0 est la tempé- 
rature de Curie, a déjà été employée par Weiss. Nous avons défini une 
résistance réduite R'=R,/R,.#, la constante étant calculée de façon à obtenir 
R'=— TI au point de Curie T — 4. 

Nous avons constaté une parfaite superposition des courbes du fer et du 
nickel (fig. 2); par contre, Mn Sb présente une allure différente. 


OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Sur l'extension de la formule de Lagrange-Helmholtz 
au domaine du troisième ordre. Note de M. Prerre GRIvET, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


Récemment, W. Glaser (1) a complété la formule de Lagrange-Helmholtz, pour 
étendre sa validité au domaine du troisième ordre. Son résultat donné sans démons- 
tration, contient une erreur; je rétablis ici la formule exacte par deux voies différentes, 
en suivant, soit la méthode de l’iconale, soit celle des trajectoires. 


Dans un Mémoire récent, W. Glaser a énoncé une formule (‘) erronée, 
qu'il a pu employer sans inconvénient, le terme inexact n’intervenant pas dans 
l'application qu'il a traitée. Au contraire, dans la théorie des spectrographes 
à rayon f que j'ai récemment proposée, le terme incriminé joue un rôle 
important. Voici deux démonstrations de la formule 

1. Méthode de l’iconale. — L’'iconale de Seidel (ou iconale mixte) s’écrit en 
utilisant les notations classiques de M. Born (?) 


* B 9 9 \9 el 9 2 
Se 7 (ii ROIS (ni 002) (Yen PA EE PEER 


(*) Zeuschrift für Physik, 121, 1943, p. 658-659. 
(=) Optik, Berlin, 1933, p. 93-203. 


oi di inatialls, Bd dti 
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d’où l’on tire 


0e On ne 


Ces quantités représentent en coordonnées réduites (Y15 1) les écarts entre 
les points où le rayon réel et son approximation de Gauss percent respec- 
tivement le plan image (dy) et le plan de la pupille de sortie (3n,). On en 
déduit facilement la correction dd, à apporter à la valeur gaussienne 0, 
de l’inclinaison sur l’axe du rayon émergent dans le plan image 


b CE Dire B 
{( rare, pr ): — = . D 3, 
SA A 2 (1 ñ r-) ê 


En revenant à des notations plus courantes 


n{EF (GE 


DA TE es le RS ad}, 
a Te +) j 


7, A indices dans le plan objet et le plan image, G grandissement algébrique 
pour les plans conjugués : objet, image; g grandissement algébrique pour 
les plans conjugués : pupille d'entrée, pupille de sorue; M, abscisse de 
la pupille d'entrée comptée à partir de l’objet, F coefficient du coma défini 
par : Ar——3GFor,, C, coefficient de l’aberration sphérique défini 
DirenAn= GE: 

Dans le domaine de Gauss (lorsque 2y, — 0, àn, — 0) 0 devient 0, et il estlié 
à l’angle & qui lui correspond au niveau de l’objet par la formule de Lagrange- 


Helmholtz 


ni sing — Gn;sin0,. 
On obtient donc en général, dans le domaine du troisième ordre, 


0 Ro Sin œ É (6à ) V 
(x) ñn; Sin 0 — G #71, & es AR #3. 


Lorsque l’objet est au foyer, le produit gM, tend vers la distance focale 
objet /,, la formule se réduit à 


| mnons,, _ Csa? 
2 SUD es — 7", 
/ti 0 Ji 
2, Méthode des trajectoires. — Si l’écart entre le rayon réel r et son approxi- 


mation de Gauss (r,)est noté Ar, on a 


mbr=o(s) [ VoS(s)tT(z) dr —7(;:) f VeS(astdas, 


(3) désignant la trajectoire de Gauss obéissant à 


bn = she; CRT 
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et =(3) celle pour laquelle +(3)=1, 7(3:) = G, 7(z,)=0, 3, étant l’abscisse 
de la pupille d'entrée. | | 
(3) est le potentiel sur l’axe, S(z) désigne l’ensemble classique des termes 


correctifs du troisième ordre; pour simplifier les notations nous nous plaçons 
dans le cas de la focalisation électrostatique, d’où il est facile de passer au cas 
magnétique (*), la formule finale restant inchangée. 

On a alors 


to 
L0— Tr UAT)= = ee (Ag Y 
et 


(35) VOA 9; f vs dr — cf VoSs dr. 


0 


L'évaluation du deuxième terme de (3) est classique et donne 
= T (20) 1 Vo So dr = Tti;Csat. 


Le premier terme de (3) se calcule de la même manière que le deuxième, 
mais le remplacement initial de o par + mène à 


Lee PRE À A de 
4 le Sr dr — . a? | Po 10 Tr -F 1 | 
(ei fs V9 (444 G Vo X 2 CHCE ) V %o |; 


et, l’on a au total, en introduisant les indices 7 — (/o pour simplifier l'écriture, 


: ñ 
= 72 no — 
! AI 
CsT, + — — | = —1)+ Fr |, 
’ Env ARE Cr 


PATES 


qui est identique à la formule (1) si l’on remarque que 


lo 


Te 


mgeMi - \ 


ni(tg0 — sind) = 7, 


(tga — sin«) PAR, | 
G  2G 


l 
= — 1). 
RAC } 


SPECTROSCOPIE. — Remarques sur le spectre d'absorption infrarouge de la 
calcite. Note de M'° Jraxnixe Louisrerr, présentée par M. Jean Cabannes. 


L’absorption infrarouge de la calcite a été étudiée par différents auteurs, 
principalement par Matossi et ses collaborateurs. Ils ont examiné, entre 2 
et 204, des lamelles cristallines orientées, alors que d’autres auteurs se sont 
bornés à des domaines beaucoup plus restreints, par exemple au proche infra- 


(*) P. Griver, Progress in Electronics; electron lenses, 9, 1990: 
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rouge comme Plyler, Ellis, etc., ou à la région de 6,4 à 95,4 comme Silverman 
(avec une grande HR Les progrès dans la technique et aussi dans 
l'interprétation des spectres de vibration des cristaux nous ont engagée à 
reprendre l’étude de la calcite à l’état cristallin (accessoirement à l’état de 
poudre). 

1. Nous avons utilisé un spectrographe Perkin-Elmer avec un prisme de 
chlorure de sodium ou de fluorure de calcium, et nous avons réalisé un pola- 
riseur par transmission formé de plusieurs lamelles de chlorure d’argent, 
recevant le faisceau de radiations sous l'incidence brewstérienne. Nous avons 
taillé une dizaine de lamelles de calcite parallèles ou perpendiculaires à l’axe, 
possédant des épaisseurs comprises entre 0,06 et 10". Nous avons ainsi mesuré 
de nombreuses bandes d’absorption qui n'étaient pas connues jusqu’à présent. 
Il nous a été souvent possible de trouver plusieurs composantes dans des 
bandes indiquées comme simples. Les résultats, tant en lumière naturelle qu’en 
lumière polarisée, seront donnés ultérieurement. 

L'interprétation du spectre de la calcite avait été fournie, par Matossi 
et ses collaborateurs, à une époque où l’on ne connaissait pas les règles de 
sélection des vibrations, et encore moins leur application aux cristaux. On 
sait maintenant que, pour interpréter le spectre de vibration des cristaux, 
on doit tenir compte, non seulement des ions isolés, mais du couplage de deux 
ou plusieurs d’entre eux, en prenant comme unité la maille cristalline. Pour 
la calcite, en particulier, la question à été complètement étudiée par Jean 


Cabannes d’une part (‘) et par M" Couture-Mathieu d’autre part (?). Ainsi, 


pour chacune des vibrations internes de l’ion CO;, on prévoit deux fréquences 
distinctes, quoique assez voisines, l’une étant active dans la diffusion et l’autre 
dans l’absorption. Par exemple, dans la région de 700 cm", 1l existe deux 
vibrations, l’une du type E, (Raman) et l’autre du type E, (infrarouge), 
alors que Matossi ne donnait qu’une seule fréquence qu’il appelait »,. Toutes les 
combinaisons ou les harmoniques, dans lesquels entre par exemple 2v,,nesont 
pas permises en absorption, mais il est possible de rectifier facilement la 
classification de Matossi, en écrivant dans ce cas É,+E, à la place de 2»,, 
ce qui ne modifie pratiquement pas les résultats numériques. Il faut cependant 
supprimer quelques combinaisons, qui restent complètement interdites 
malgré la modification que nous venons d'indiquer. 

Nous avons ainsi calculé, jusqu’au troisième ordre inclus, les très nom- 
breuses bandes de combinaison que l’on prévoit à partir des vibrations 
internes de l'ion CO, entre elles, ou avec les vibrations du réseau. On trouve 
que les vibrations perpendiculaires à l’axe de symétrie ternatre du cristal sont 
beaucoup plus nombreuses que les vibrations parallèles. Ce résultat est conforme 


(1) J. Casannes, Revue Scientifique, 80, 1942, p. 407. 
(2) L. Coururs, Ann. de Phys., 2, 1947, p. 5 
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à nos expériences en lumière naturelle ou polarisée, mais il ne facilite pas 
l'attribution des vibrations aux bandes observées. 

3. La région entre 6 et 8* se signale par une très forte absorption bien 
connue, qui est attribuée à des vibrations perpendiculaires à l’axe (dutypeE,). 
Dès lors, si l’on opère avec une lamelle taillée parallèlement à l'axe, le vecteur 
électrique. étant lui-même parallèle à cet axe, on ne doit plus trouver de 
maximum d'absorption. Or, dans les mesures de Matossi comme dans les nôtres, 
il subsiste toujours une composante de vibration parallèle à l’axe. % 

Pour expliquer ce résultat, nous avons repris la structure de la calcite en 
considérant chaque ion CO; et les six atomes de calcium qui l'entourent (trois 
au-dessus du plan CO, et trois au-dessous). De cette manière, Giulotto et 
Olivelli (*), et ensuite A. Kastler (*) ont montré que, dans des vibrations du 
réseau, tous les atomes d’oxygène ne se rapprochaient pas (ou ne s’éloignaient 
pas) également d’un même atome de calcium. Dans ces conditions, les ions CO, 
exécutaient, par exemple, dans un mouvement de translation, également un 
pivotement, ou encore, dans un mouvement de torsion, aussi une translation. 

Si l’on applique ces considérations à une oscillation dégénérée du type, 
active en infrarouge, il est facile de voir que l’action des six atomes de calcium, 
répartis comme nous l'avons indiqué, a pour résultat de produire une sorte de 
pivotement du groupe CO;, qui se traduit par l’apparition d'une composante 
parallèle à l'axe, alors que la vibration K,,, ne devrait pas en posséder. On s'explique 
ainsi le résultat expérimental que nous venons de signaler. 

Par contre, si l’on applique le même raisonnement à une vibration du type ÀA.,, 
la considération d’une action des atomes de calcium n’a pas pour effet de 
produire une composante perpendiculaire à l'axe, si bien que l’oscillation A,, 
reste uniquement du type parallèle. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Asymétrie des actions des radicaux H et OH dans les 
oæydations et les réductions produttes par les radiations ionisantes. Note de 
MM. Moïse Haïssixsky et Marc Lerorr, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Nous avons attiré l'attention dans une Note précédente (1) sur le fait que les 
oxydations provoquées par les radiations ionisantes en solution aqueuse 
semblent s'effectuer plus facilement que les réductions, plus particulièrement 
dans le cas des rayons «. Les résultats que nous avons obtenus plus récemment 


(*) J. Chem. Phys., 16, 1948, p. 55; Rendiconti, Ist. Lombardo di Scienze e Lettere, 
82, 1949, p. 1. 
(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 1024; Proc. Ind. Acud. Sci., 28, 1948, p. 349. 


(1) Comptes rendus, 228, 19149, p. 314. 
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de même que l’examen des travaux des autres auteurs (*) confirment cette 
conclusion. C’est ainsi que les ions [, Fe**, AsO, =, SeO: , Fe(ONY: Sa 
leucobase de la fluorescéine, le benzène en présence d’eau, etc., sont facilement 
oxydés, tandis que la réduction est difficile ou très difficile avec NO, 10, Fe, 
nulle avec AsO:-, BrO,, la fluorescéine; les rayons « ne réduisent pas non 
plus l’iode et l'oxygène dissous dans l’eau. 

I en résulte que, contrairement à ce que l'hypothèse de l’équivalence des 
actions des radicaux H et OH laisse prévoir (*), on observe rarement un 
équilibre entre la forme réduite et la forme oxydée, mais la réaction se produit 
le plus souvent pratiquement dans un sens. Les cas, peu nombreux, où les 
rayons & provoquent des réductions se classent en deux groupes : 1° rendement 
très faible (NO;, 10;, Fe*r*); 2° la réduction peut s'expliquer par l’action 
de H,0, ou OH : 


2Mn0;+3H0;:<t2Mn0,+30,+20H-—+2H,0. 
Cet FF+ + OH + HO :—>. Cett++ H;0, + H+. (*) 


Cette constatation importante et les considérations qui vont suivre (°), 
conduisent à admettre que tout au moins dans les irradiations par les rayons « 
les actions sur les corps dissous des radicaux H sont très réduites par rapport à 
celles de leurs partenaires OH capables de provoquer soit des oxydations soit, plus 
rarement, des réductions. 

IL est facile de comprendre la raison de cette asymétrie si l’on considère 
d’abord le sort des radicaux OH et H dans leurs réactions avec les fragments 
formés par le solvant. Pour OH 


OR FOME RO + OL TrS Ca 
DEPOUR HO 55Ca, 
HO;+H — H,0,—+ 94tt!, 


e HOSHO ME O 0; 
H,0:-+ OH2—%H;0 + H0,-+ 76041, 
| HO ST H > H,0 + OH ue 120€. 
(2) OÙ LOMME NO, + 2400 
(3) OH + H 2H, 0.+ 172081, 


(2) Les références bibliographiques de ces travaux seront données ailleurs dans un expose 
plus complet. 

(3) AuLEN, J. Phys. Chem., 52, 1948, p. 470. 

(*) Cette réaction sera justifiée dans une Note ultérieure. 

(5) Nous avons été également frappés par le fait que l’on n’a pas observé Jusqu'ici de 
réductions sous l’action des ultrasons (Gragar et Prunnomme, J, Chim. Phys., &6, 1949, 
p. 323), tandis que les oxydations qu'ils provoquent sont très souvent analogues à celles 


_ 
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Toutes ces réactions sont exothermiques et, à part la recombinaison (3), 
elles conduisent à la formation de produits qui sont à leur tour des oxydants. 
Ces produits sont, en outre, susceptibles de déclencher des réactions en chaîne 
avec les corps dissous et certains d’entre eux (OH et H,0,) peuvent alors 
exercer des actions réductrices dans une mesure bien supérieure à importance 
de leur formation dans Peau pure. Par contre, pour H, 


(4) H4H — H,-+ rot! 
à H+OH — H,0 +rr2l. 


L'hydrogène moléculaire formé dans (4) est peu réactif et seule la réaction 


(5) OH+H, = HO+H+:15% 


donne de nouveau le radical H réducteur. Mais la concentration de H, formé 
par radiolyse étant très faible, l’action réductrice reste limitée. Celle-c1 peut 
cependant être favorisée, si l'on opère dans une atmosphère d'hydrogène. 


D'autre part, l'analyse de la répartition géométrique des radicaux et de leur 
diffusion autour des trajectoires montre (®) que la combinaison des OH est 
beaucoup plus facile dans le cas des rayons « que dans celui des rayons X. Si 
malgré cela les rendements des oxydations et, plus rarement, des réductions 
sont du même ordre pour les deux espèces de rayonnement, c’est encore une 
conséquence de la formation de produits secondaires capables de réagir. 


En ce qui concerne les rayons X, la répartition des radicaux H est ici telle que 
ceux-ci peuvent agir plus facilement avec les corps dissous avant de se com- 
biner entre eux. Il n’est cependant pas exclu que même ici la réduction par 
des produits autres que H soit importante sinon prépondérante. Les dosages 
précis de la composition des gaz formés au cours des réductions pourront nous 
renseigner sur Ce point. 

Remarquons pour terminer que le comportement différent des radicaux H 
et OF est dû en partie à la différence de leurs masses (diffusion plus rapide 
des H), mais surtout à la différence des valences de l'hydrogène et de l’oxy- 
gène : le premier, monovalent, dès qu’il est associé à un atome ou à un groupe 
d’atomes est saturé, tandis que les atomes d’oxygène perdent leur réactivité 

seulement dans les molécules très stables (H,0, O.). 


produites par les rayons &. Bien que le mécanisme de la formation primaire des radicaux 
OH soit totalement différent dans les deux cas, notre point de vue permet de prévoir que 
les composés réductibles sous l’action de H,0, ou OH seraient réduits par les ultrasons. 

(5) Lea, Actions of Radiation on living cells, Cambridge, 1946, chap. I; Lrrorr, Thèse 
de doctorat (en préparation). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Photolumunescence rouge visible du sulfure de cadmium. 


Note (*) de M. Evwonp Griccor, présentée par M. Paul Pascal. 


La photoluminescence de SCd(Ag) était considérée jusqu'à présent comme n’inté- 
ressant que l'infrarouge. L'auteur, grâce à une méthode nouvelle de préparation 
de SCd, basée sur la précipitation de S,Cd puis sa décomposition, a observé une 
émission à partir de 615mu. Variation de brillance avec la température de calci- 
nation et la teneur en luminogène. 


Depuis les importants travaux de A. Guntz (*), le sulfure de cadmium est 
une des principales substances de base de la préparation des sulfures lumi- 
nescents : mélangé au sulfure de zinc en proportion variant de o à 30 % il 
permet en effet d'obtenir de remarquables substances luminescentes de teintes 
s’échelonnant du vert au rouge orangé (activateur cuivre). 

Cependant le sulfure de cadmium microcristallin pur, préparé sans faire 
appel à des moyens techniques particulièrement puissants, n’est jusqu’à présent 
pas considéré comme susceptible de fournir, dans les conditions ordinaires de 
température, une émission importante de lumière visible, même en présence 
de luminogène. E. Tiede et A. Schleede (?) et très récemment J. K. Inman, 
À. M. Mraz et W. A. Weyl (*) ont affirmé qu'il n’a pas de luminescence 
visible tandis que A. Guntz n’avait observé qu’une luminescence rougeâtre 
très faible des seuls cristaux de la variété jaune. De même, d’après les varia- 
tions des spectres de luminescence obtenus avec des sulfures mixtes de zinc et 
de cadmium de composition variant entre o et 75 % de ce dernier, plusieurs 
auteurs et notamment N. Riehl (*) et S. Rotschild (*) ont été conduits à 
assigner au sulfure de cadmium pur une luminescence dans le rouge lointain et 
surtout dans l’infrarouge : d’après H. Kallmann la longueur d'onde minimum 
est voisine de 560 mu. 

En préparant le sulfure de cadmium par la méthode particulièrement simple 
décrite ci-dessous, j'ai constaté qu’en réalité, après activation convenable, la 
luminescence de ce composé s’étend sur toute la région orangée et rouge du 
spectre visible, à partir de 615 my. 

En remplaçant le zinc parle cadmium dans la réaction récemment étudiée (*) 
du thiosulfate de sodium sur un sel de zinc en solution aqueuse concentrée 


(*) Séance du 6 mars 1990. 
(*) Ann. Chim., X° série, 5, 1926, p. 157-198 et 363-420; 6, 1926, p. 5-55. 
É) 

) 


(+) Phys. und techn. Anvendungen d. Lumin., Berlin, 1941, p. 28. 
(5) Z. f. Physik, 108, 1938, p. 50. 
(5) Phys. Rev., T5, 2° série, 1949, p. 623-626. 
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bouillante, j’ai observé la formation progressive d’un précipité. Au début, 
celui-ci est jaune verdâtre et contient 64,5 % de cadmium pour 35,5 % de 
soufre, dont exactement la moitié se transforme en hydrogène sulfuré par 
action d’un acide, l’autre moitié restant alors à l’état de soufre insoluble. La 
précipitation met donc en jeu, au moins momentanément, un disulfure de 
cadmium S,Cd, composé qui rappelle S, Zn (*}et qui n’a jusqu’à présent pas 
encore été signalé. Au bout d’un certain temps, alors que du soufre se rassemble 
par ailleurs, le précipité devenu abondant vire au rouge orangé : sa teneur en 
soufre diminue mais reste encore bien supérieure à celle du sulfure de cad- 
mium SCd. Après une heure de chauffage en creuset de quartz brasqué par 
du sulfure de cadmium, le produit ne change de couleur que si la température 
a dépassé 450° : il reste alors une poudre jaune d’or, tandis que tout le soufre 
contenu en sus de la composition SCd a été éliminé. 

Le sulfure pur ainsi obtenu n’est pas luminescent. Mais il suffit d'imprégner 
chaque gramme du produit initial de quelques centièmes de milligramme 
seulement d’un sel d'argent pour que, sous la lumière de Wood, il présente 
une belle Iluminescence rouge groseille, sans persistance. Le cuivre paraîl être 
un aclivateur moins favorable. 
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Cinquante échantillons de SCd(Ag) ont été préparés : ceux obtenus dans 
des conditions identiques ont bien une couleur et une brillance identiques. 
J’ai constaté que deux facteurs influent sur l’intensité de sa luminescence : la 
teneur en luminogène et la température de calcination. Le diagramme ci-contre 
représente, en fonction de ce dernier facteur, l'intensité totale relative, mesurée 
au brillancemètre, de la lumière émise par des poudres contenant, par gramme 


de SCd : 2,5.107*g d'argent (courbe 1), 5. 10-°g (courbe 2) et 10-*g (courbe 3), 


(7) En. Grirror, Comptes rendus, 230, 1950, p. 543. 
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l’ordonnée 100 correspondant à la poudre la plus brillante. Contrairement à ce 
qui se passe pour le sulfure de zinc, l'addition d’un fondant (par exemple 3 %. 
de CINa) ne modifie pas bn la luminescence. 

La température minimum de calcination est 520°, l’optimum 600° " 10° 
nécessité de calciner à température relativement NES fournit vraisemblable- 
ment une des raisons pour lesquelles la luminescence rouge du SCd(Ag) est 
passée jusqu’à présént inaperçue. D’autres raisons proviennent probablement 
de ce qu’il est nécessaire de le préparer et de le maintenir exempt d'oxyde de 
cadmium et à l’abri de toutes les impuretés métalliques qui abondent dans les 
fours, même à 6oo°. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude diélectrique et magnétochimique de quelques 
chlorures d’allyle phényle-substitués. Note (*) de MM. Nouxex-Quaxe Tru 
et Henri Marrin, présentée par M. Paul Pascal. 


Faisant suite à l’étude des deux chlorures isomeres : le chlorure de 
cinnamyle et le chlorure de phénylallyle secondaire ('}), le présent 
travail a pour objet l'examen de quatre autres chlorures : le chlorure 


NO ET 
- ; sta : 
de xx-diphénylallyle » © )C=CHCH, Cl, le chlorure de phénylstyryle 
/ k 
2 
de )—CH=CHCHCI, le chlorométhylstilbène € }—CH=CCH,CI 
| 
( {) 
ke) NZ 
/ \ 
SMS , 
et le chlorure de .benzhydryle LES )CH CI, ce dernier servant de terme 
NS D. 
de comparaison. 
R. M. — Ky. 101 
ne 
Substance. calculé, trouvé. pee 1018. calculé. trouvé. 
I. Chlorure de 44-diphénylallyle. 68,65 51,2 149 1,93 146,6 146,1 
II. Chlorure de phénylstyryle.... 68,65 = 105,54 2202 146,6 “140,7 
III. Chlorométhylstilbène........ 68,65 : 91,9 O4 EE. 1,08 146,6 . 144,8 
IV. Chlorure de benzhydryle..... 59,89 60,5 LOU TU OMR ET 


(*) Séance du 13 mars 1950. 


(:) H. Marvin et Nauyex QuaxG TRixn, Comptes rendus, 228, 1949 p. 688. 
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Dans les chlorures (1) et (III) les valeurs de la réfraction moléculaire 
indiquent une nette exaltation due à la conjugaison d’une double liaison avec 
les résonateurs benzéniques fixés sur les C de la double liaison. 

La dépréciation très marquée de la susceptibilité magnétique pour le 
chlorure (IL) indique un comportement anormal du Cl attaché au C ternaire 
en du noyau benzénique. Pascal en 1909 signale que quand l’hydrogéne et 
l’halogène sont voisins, tout se passe comme s'ils étaient déjà en partie 
combinés, avec amorce d’une liaison éthylénique et que la diminution est 
d'autant plus marquée que le départ d’une molécule d'hydracide est plus 
facile. Lei, il semble que cette facilité soit maximum, car le chlorure même en 
solution très diluée attaque le condensateur en invar dans lequel sont effectuées 
les mesures du pouvoir inducteur spécifique. Les mesures de vitesse de 
réaction ont par ailleurs (?) montré l’extraordinaire réactivité de ce corps. 

La comparaison du moment dipolaire du chlorure de cinnamyle(')(u—1,9) 
avec celui du chlorure de «x-diphénylallyle (u = 1,93) montre que la substi- 
tution d’un phényl à un H sur un C doublement lié n’a pas d’effet très marqué 
sur le moment. Il y aurait sans doute résonance entre les deux cycles benzé- 
niques et la double liaison. Cette résonance tendrait à assurer la coplanéité des 
deux cycles et la répulsion stérique qui en résulterait agrandirait l’angle 
valentiel des deux phényles et diminuerait par conséquent le moment du 
«x-diphényléthylène. 

Dans les chlorures (IL) et (IIT), les cycles benzéniques doivent être en rota- 
tion libre autour de la liaison Ci, — CG et leur position affecte peu lemoment 
dipolaire de la molécule. Le moment induit sur la direction C—CI par les H 
du C porteur de l’halogène ou par les H du phényl est assez faible à cause de 
leur inclinaison sur la chaîne carbonée. Il-est maximum quand l’halogène est 
fixé sur un C secondaire ou tertiaire (moment 2,02 du chlorure II comparé 
avec moment 1,98 du chlorure IIT). Ceci doit venir de ce que la polarisation 
de C-CI dans ces cas est plus importante du fait de la présence des nombreux 
protons H des radicaux de substitution (soit CH,, soit CH, par exemple) et 
aussi de la plus grande proximité des H dans le cas des phényles. 


(°) H, Marris, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1087. 


rl 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les chaleurs d’adsorption de l’ammontiac, de l’hydro- 
gène phosphoré et de l'hydrogène arsénié sur le charbon actif. Note de 


M. Jack Basricx, présentée par M. Paul Pascal. 


L'emploi du calorimètre à glace de Bunsen nous a permis de mesurer les chaleurs 
d’adsorption de NH;, de PH; et de As H, sur le charbon actif avec une précision 
de 2% environ. L'influence des conditions du dégazage a été étudiée dans le cas de 
l’ammoniac. Les résultats relatifs à l'hydrogène arsénié mettent en évidence un 
phénomène de chimisorption pour des concentrations inférieures à 0,5.10-* mol/g 
de gaz par gramme de charbon. 


Un travail précédent sur l’oxydation catalytique de l'hydrogène arsénié('), 
nous à conduit à entreprendre l'étude systématique de l’adsorption de ce gaz 
sur les charbons actifs, le gel de silice, l’alumine activée, etc., et à étendre ce 
travail à l'hydrogène phosphoré et à l’'ammoniac; ce dernier gaz, qui a déjà 
fait l’objet de nombreuses recherches, fournira un terme de comparaison. 
Dans la présente Note, nous publions les résultats relatifs à l’adsorption de 
ces gaz sur le charbon. 


Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un calorimètre à glace de Bunsen, selon une 
méthode déjà décrite par de nombreux chercheurs, notamment Titoff (2), Keyes et 
Marshall (*), Lamb et Oh] (*) et, plus récemment, J. Perreu (>). Il est toutefois utile de 
préciser que le capillaire du calorimètre que nous avons construit est tel qu’un dépla- 
cement de 1"" du mercure correspond à 0,2204 cal/g. A l’aide d’une loupe, on peut facile- 
ment apprécier le 1/10 de millimètre, ce qui équivaut à 0,02204 cal/g. Les quantités de 
gaz adsorbées sont mesurées volumétriquement. La précision globale des mesures est 
de 2 % environ. Les trois gaz ont été purifiés par passage sur des réactifs appropriés, puis 
par une condensation à la température de l'azote liquide suivie de plusieurs distillations 


s 


sous vide. 


Nous avons opéré avec un charbon de noix de coco activé (Acticar- 
bone 1035) de granulation 16/25, dont les pouvoirs adsorbants, à o° et sous 
une pression d'équilibre de 600""*, sont respectivement de 240 cm’/g pour 
l’ammoniac, 132 cm°/g pour l'hydrogène phosphoré et 165 cm*/g pour l’hydro- 
gène arsénié. Les prises d’essai atteignant 14,9 à 2 étaient placées dans une 
ampoule de silice fondue, de volume tel que l’espace mort fût réduit au mini- 
mum. Nous les avons dégazées à 800°+ 2° en recueillant chaque fois les gaz 


(*) H. Guérin et J. Basrick, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1733-1733. 
(2) Z. Phys. Chem., Th, 1910, p. 64r. 


(*) Journ. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p.156. 
(*) Journ. Amer. Chem. Soc., ST, p. 2154. 


(5) Bull. Soc. Chim., 1-2, 1949, p. 45-46. 


1164 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


dégagés, en les analysant et en contrôlant la‘perte de poids de l’ampoule. 
L'opération de dégazage donne des résultats reproductibles à 1 % environ. 

La chaleur intégrale g; est le nombre de calories dégagées, à l'équilibre, par 
l’adsorption de cmol/g de gaz sur 1° de charbon. Rapportée à la molécule- 
gramme de gaz, elle s'exprime par Q;—(1/c)qi. L'expression ga=(dgi/de)" 
est la chaleur différentielle d’adsorption à o°; elle peut être calculée en traçant 
les tangentes à la courbe g;,— f(c). Nous avons exprimé g; par une équalion 
qi mc", qui, dans un grand domaine, vérifie correctement les résultats 
expérimentaux. On en déduit g,=(ngile) et Q;= mc". 


Nature du gaz. 4; on RE Valable pour : 
NH (Ho 2 2424 c018# 221 C A0 1900. 67216 >. K6. 107" mobs 
NERECCON AE, r857c0:72? 18970 0216 TO C2 AAC TOR) 
NHSCr 600.) er 2e 72 1 ES 1987072 m0 TO NE) 
PESTS0Co0) Etre 2040. C ue 2949 171 2446€ 171 ot l0 a) 
AsH;(800°).... 3609c*7 HOUR DODACR TS RO JO Pr 0 


Le tracé des tangentes à la courbe g;— /(c) donne les chaleurs différen- 
tielles (en cal/g). 


NOMME VE nav done os NH. PH; AsH,. 
Température du dégazage (°C)....... 290. 800. 1000. 800, 800. 

CASE Res 16050 17000 19400 14600 30000 

DD Re _ _ = 21000 

SEVRES — : _ _ 17100 

OR LE Er — à = 13300 14600 

MES An HAN Pr G0S 16160 18200 12200 12900 

Concentration DAS RERO O0 15300 16820 10820 11000 

4 DR RS 11600 14360 19100 10300 10920 

(e.tomnol ele ist 1050 13200 14030 82 10000 

De Te 9800 12200 12700 9300 9700 

RNA MUR 8600 9050 9350 7800 8880 

MER RS NRTe 7900 8080 8300 7420 8350 

DOS Re RS 7330 7460 7720 7100 8000 

DO she 2000 7070 7290 6820 7800 


Pour les concentrations élevées, supérieures à 10.10-* mol/g les trois gaz 
ont des chaleurs différentielles voisines. 


Le tableau met en évidence un phénomène de chimisorplion très net 
pour AsH,. Sa chaleur différentielle initiale est du même ordre de grandeur 
que la chaleur de décomposition. Ce fait est en accord, d’une part, avec la 
rétentivité déjà signalée (*) de ce gaz sur le charbon actif, d’autre part, avec 
la présence de faibles quantités d'hydrogène dans les gaz désorbés. 


Pour l’ammoniac, l'influence de la température de dégazage est très nette 
aux faibles concentrations (<{8.10 * mol/g). Les isothermes d’adsorption 


F4 


RNA PAS ui 7 ER RS ENT IE HÉGTN nt 7 ge 
AE 
% 


PAPE PAT À ES x Le Hd 


ARR 
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correspondantes mettent en évidence le FH qui existe entre la chaleur 
d’adsorption et l’adsorbabilité. 

Enfin, la chaleur propre d’adsorption À = g;— L,, où L, est la chaleur de 
vaporisation à o°, est positive pour les trois gaz. Les isothermes d’adsorption 
doivent donc présenter aux basses pressions une concavité tournée vers l’axe 
des pressions, ce que nous avons vérifié. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sengularités dans la variation des propriétés es mélange 
homogènes eau-phénol. Note de MM. Dixrax G. Dervicuian et te 
S. Trreuex, présentée par M. Charles Mauguin. 


Les résultats des mesures de viscosité et de densité effectuées dans ce travail 
sur les mélanges d’eau et de phénol mettent en évidence l’existence de singula- 
rités dans les courbes de variation de ces propriétés en fonction de la concen- 
tration. Ces singularités apparaissent alors que l’on se trouve dans des systèmes 
homogènes au-dessus de la température critique de dissolution. Les valeurs 


particulières des proportions où se produisent ces singularités semblent coïn- 


cider avec celles pour lesquelles des changements de phases ordinaires appa- 
raissent à des températures plus basses. 

Le phénol a été soigneusement purifié (F 40°,8). La viscosité a été mesurée 
par la méthode d'écoulement avec un appareil du type Baume, en tenant 
compte des corrections d'énergie cinétique. Les densités ont été déterminées 
au moyen d’une ampoule de 20°%* surmontée d’une partie étirée. Toutes les 
mesures ont été faites dans une jaquette thermostatique. Les erreurs relatives 
sont de l’ordre de 1 % en ce qui concerne la viscosité et de 1 ‘/, pour les 
densités. La précision est donc plus grande que la grosseur des points indiqués 
sur la figure. 

Sur la figure sont indiquées par des traits verticaux les concentrations et la 
zone particulière de 7,5 %, 30 à 40 %, 94,5 et 91 % en phénol, correspondant 
respectivement à la composition d’un premier euteclique qui se produit 
à — 1°,0, à la zone de concentration critique de dissolution (*), à un deuxième 
point d’eutexie, qui se produit à +-2°,0, et enfin à un hémi-hydrate dont 
l'existence a été signalée par certains auteurs (?) et qui apparaîtrait vers 16°. 
Dans un travail préliminaire, nous avons établile diagramme de phases complet 
du système eau-phénol et précisé la position des points d’eutexie ainsi que les 
valeurs de la concentration critique et de la température critique-(66°,2). 
Nous n’avons pu mettre en évidence l'existence de l’hémi-hydrate, bien que la 


() Roramux», Z. Phys. Chem., 26, 1898, p.443; Hi et Mausorr, /. Am. Chem. Soc., 
k8, 1926, p. 918. 
(2) Raopes et MarkLey, J. Phys. Chem., 25, 1921, p. 331. 


CARS 1900, 10 Semestre. (D: 2230 //N9429 76 
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. ; d < 0 
courbe des points de fusion présente un changement d’allure de 91,7 % 
ÉL'arr00: 


Densité d | ire 
Viscosité D en centipoises # / 1020 
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pour cent de phéno/ en poids 


Sur toutes les courbes de la figure, une première singularité apparaît à To % 
el des accidents se produisent systématiquement entre 35 et 42%. Au-dessus 
de 54%, apparaissent une ou deux singularités dont les posilions semblent 
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varier avec la température, de sorte qu’on ne peut pas établir leur correspon- 
dance certaine avec le second point d’eutexie et lPhémi-hydrate. Nous revien- 
drons, dans une autre Note, sur la signification structurale et énergétique de 
ces singularités. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /n/luence de la disparition de l’antiferromagnétisme 
de Cr,O, et de CoO sur l’activité chimique de ces deux oxydes. Note (*) 
de M. Grorces Nury, présentée par M. Louis Hackspill. 


Dans une précédente Note (!) nous avons mis en évidence l'influence de la 
transformation ordre-désordre des laitons B sur leur activité chimique. Le 
présent travail est consacré à l’étude de l’influence d’un autre type de transfor- 
mation du second ordre : La disparition de l'antiferromagnétisme de l’oxyde 
de chrome trivalent Cr,O, à 50° (?) et de l’oxyde de cobalt divalent CoO 
à 19° (*); on sait, en effet, que dans ces corps l’orientation antiparallèle des 
moments disparaît au-dessus d’une certaine température, pour faire place à un 
paramagnétisme pur, dont la constante @ de la loi de Curie- Weiss est négative; 
ce phénomène est accompagné d’une faible discontinuité de la chaleur spéci- 
fique et du coefficient de dilatation (*). 

La méthode utilisée consiste à suivre avec précision les variations de la 
vitesse de dissolution de ces deux oxydes dans l’acide sulfurique, en fonction 
de la température, autour des points de transformation considérés. 

Un poids connu d’oxyde est introduit dans une éprouvette placée dans un 
thermostat réglé à la température désirée; on ajoute alors 50° So, H,20N 
maintenu à la même température et l’on agite mécaniquement pendant une 
demi-heure; la quantité d’oxyde dissous est dosée après filtration. Ces expé- 
riences ont élé effectuées dans un intervalle de température compris entre 15 
et 60° pour Cr, O,, entre o et 35° pour Co0. 

Les résultats obtenus sont résumés sur les figures ci-contre : 

La figure 1 reproduit les variations de vitesse de dissolution de Cr, O,;. 

La figure 2 est relative à la dissolution de CoO. 

L'examen de ces courbes nous montre : 

1° que la vitesse de dissolution de Cr,O; (/ig. 1) subit une discontinuité 
à 45° environ (apparition d’un maximum) et que celte vitesse, faible entre 15 
et 45°, augmente rapidement au-dessus de cette température; 

29 que la vitesse de dissolution de CoO (/ig. 2)subit à 18° une discontinuité 


*) Séance du 27 février 1990. 

1) G. Nury et H. Forestier, Comptes rendus, 229, 1949, p. 125. 
) G. Foëx et M'e Grarr, Comptes rendus, 209, 1939, p. 160. 

3) M. Foëx, Comptes rendus, 227}; 1948, p. 193. 


) 
‘) Jarrray, Ann. Phys., 3, 1948, p. 98. 
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analogue à celle observée pour Cr,O, ; cependant on n’enregistre pas d’augmen- 
lation notable de la vitesse de dissolution au-dessus de cette température, la 
vitesse initiale de dissolution étant déjà relativement grande. 


70 2 
Q 
(71 
:2 
601.2 
D 
5 
50F 
40 
30 | 
A 
10 
L 
Température 
0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 
Fig. 1. 


Les températures auxquelles ces anomalies se produisent nous montrent 
l'existence d’une relation étroite entre le passage de l’état anliferromagnétique 
à l’état paramagnétique pur d’une part, et l’activité chimique, d’autre part. 


80 


% Co0 dissous 


70 


60 


Température 


Nous retrouvons donc, dans ce cas, des résultats comparables à ceux qui 
ont été antérieurement oblenus tant aux points de Curie des corps ferroma- 


es 
7 
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gnétiques (*) qu’au point de transition ordre-désordre dans les laitons B; ainsi, 
une variation d’aclivité chimique paraît bien liée d’une manière assez sensible 
aux différents types de transformations du second ordre, même accompagnées 
de faibles variations de propriétés physiques. 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude des catalyseurs Fischer au nickel par analyse 
thermique différentielle. Note de M. Yves TramBouze, présentée par 


M. Paul Pascal. : 


Lors des travaux antérieurs (!) nous avions mis en évidence dans nos cata- 
lyseurs Fischer à base de nickel, alumine et kieselguhr, la formation d'hydro- 
aluminate et d’hydrosilicate de nickel, au cours des traitements thermiques 
d'élaboration. Ces réactions ayant lieu dans l'état solide, nous avons pensé qué 
l'analyse thermique différentielle serait susceptible de nous fournir des résultats 
intéressants. La substance de référence que nous avons choisie est de l’oxyde 
de nickel, qui ne subit aucune modification dans le domaine de température 
envisagé (15 à boo° C). La température maximum est atteinte au bout d’une 
heure et demie d’une montée aussi linéaire que possible. 

Afin d'identifier chacun des phénomènes responsables des courbes obtenues 
lors de l’analyse de catalyseurs qui contiennent plusieurs constituants, il 
était indispensable d'examiner d’abord, dans les mêmes conditions et sépa- 
rément, le comportement de chacune des individualités présentes dans ces 
masses de contact. 

La courbe 1, de la figure 1, représente Les résultats obtenus lors de l’analyse 
de l'hydroxyde de nickel; la courbe 2 est relative à examen de la gelée qui se 
forme lorsqu'on précipite le nickel par une solution de carbonate de potassium. 
Dans ces deux courbes, la déshydratation de l’hydroxyde se révèle par une 
réaction fortement endothermique qui présente un maximum de vitesse entre 
360 et 380° C. Outre cette réaction et le départ de l’eau adsorbée qui se situe 
aux environs de 100°, la courbe 2 révèle une autre réaction qui atteint un 
maximum vers 220-2/0° el qui, d’après les études faites par Perrin (?), est la 
décomposition des carbonates basiques en CO,, H,0 et NiO. 

Les autres courbes sont relatives à l'examen du comportement de nos masses 
de contact au cours de divers traitements thermiques qui influent sur l’état de 
combinaison des constituants. La courbe 3 est obtenue par l’analyse d’un 
mélange en parties égales de kieselguhr et d'hydroxyde de nickel. La courbe 4 


6) H. Forestier et R. Lae, Comptes rendus, 208, 1939, p. 1891; R. Lure, Thèse, 
Strasbourg, 1943; H. Foresrier et G. Nury, Colloque sur l'Etat solide, Paris, 1948. 


(*) Comptes rendus, 227, 1948, p. 971; 228, 1949, p. 1432. 
(2) Comptes rendus, 227, 1948, p. 476. 
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a été enregistrée lors de l'étude d’un catalyseur porté rapidement à 500°, 
ce qui à pour effet de transformer en hydrosilicate 15 % du nickel qu'il 
contient. Les courbes 5 et 6 représentent les résultats obtenus avec deux autres 
échantillons de la même masse de contact portés rapidement à 220°, maintenus 
48 heures à cette température, puis chauffés à 5oo° comme précédemment. 
L'analyse chimique effectuée après ces se montre que le catalyseur de 
la courbe 5 ne renferme plus que 8 % de nickel sous forme de silicate, et que 
celui de la courbe 6 n’en contient Ds 


La confrontation des courbes dela figure conduit aux conclusions suivantes : 
Tout d’abord, il est net: que la courbe ’de déshydratation de 
l’hydroxyde de nickel n’apparaisse jamais lorsqu’on chauffe un catalyseur qui 
en contient nécessairement au départ. Il faut donc admettre que ce composé 
s’unit à la silice du support ou à l’alumine et conserve ses molécules d’eau pour 
former des combinaisons hydratées stables à ces températures. Les courbes 4 
et 5, obtenues à partir d’un même catalyseur mais contenant, selon la durée 
du traitement thermique, 15 % ou 8% de nickel sous orne de silicate, 
montrent qu’une réaction endothermique a lieu après celle de la décomposition 
des carbonates basiques, et atteint un maximum de vitesse à 4oo°. La valeur 
de ce maximum est à peu près dans le même rapport que la teneur des deux 
masses de contact en silicate de nickel, ce qui nous permet de conclure, en 
accord avec les résultats résumés dans de précédentes Notes (1.c.), que la 
réaction observée est celle de la formation d’hydrosilicate. 

Lorsque la masse de contact est chauffée longuement à 220°, il y a décom- 
position totale des carbonates basiques et déshydratation complète de 
l’hydroxyde, ces deux réactions conduisent à l’oxyde de nickel qui, à l'opposé 
de l’hydroxyde, n’est pas susceptible de se combiner par la suite. 
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Ces résultats apportent l'explication du choix des carbonates alcalins comme 
agents précipitants, et de l'influence du pH de précipitation sur l’activité cata- 
lytique au terme. de l'élaboration. Avec M. Marcel Perrin, nous avons 
montré (*} que l’activité Fischer dépend au premier chef de l’état de combi- 
naison du nickel après le chauffage progressif à 45o° qui précède la réduction 
du catalyseur. Le pH influe sur la teneur du précipité en hydroxyde de nickel, 
seul composé susceplible de se combiner aux individualités acides présentes 
dans la masse de contact. Par contre, la précipitation par l'ion CO,-- donne 
naissance à des carbonates basiques qui se décomposent plus ou moins complè- 
tement par chauffage en oxyde anhydre incapable de donner naissance aux 

mêmes combinaisons. Il est donc maintenant possible d'établir une relation 
étroite entre les conditions de précipitation et l’activité en synthèse d’un cata- 
lyseur Fischer. 


ÉLECTROCHIMIE. — Surtension de l'hydrogène sur électrode de platine platiné. 
Contribution à une étude théorique. Note (*) de MM. Rexé AuDuBERT et 


Maurice Bonxemay, présentée par M. Pierre Jolibois. 


La surtension # est liée (*) à l’intensité I par 


_W—2F(V+") _W'+BF(V+n) 


(1) EN RENE CH) ARE à 


où k, et Æ, sont des constantes cinéliques des processus de décharge et 
d'ionisation, W et W les énergies d’activation caractérisant respectivement 
les mêmes processus, & et B sont les coefficients de transfert respectifs: de 
ces mécanismes et V, est le potentiel de l’électrode par rapport à la solution 
par À —0, F symbolise le Faraday, T la température absolue, R la constante 
des gaz parfaits. En raison de leur signification physique & et B doivent obéir 
aux relations «+ÿB.Z1,a« >o,B>o. 

Cette formule est correctement vérifiée dans de nombreux cas (?}), mais dans 
le cas du platine platiné x est voisin de 3. 

Dans l'hypothèse d’un mécanisme d’adsorption on peut envisager les deux 


3) Comptes rendus, 228, 1949, p. 837; 228,.1949 p. 1015. 


1) R. AuougerT, J. Chim. Phys.;, 21, 1924, p. 351; J. Chim. Phys., 3-5, 1942, p. 8r. 
2) R. Aupuserr et S. Cornevin, Comptes rendus, 213, 1941, p. 234; J. Chim. Phys., 
38, 1941, p. 46, R. Auousérr et E. T. Vernier, Comptes rendus, 213, 1941, p. 870; 
M. Bonneway, J. Chim. Phys., W2, 1944, p. 218; J. Chim. Phys., k2, 1945, p. 123; kk, 


1947, p. 187. 


( 
(*) Séance du 20 février 1950. 
( 
( 


* 
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schémas suivants 


(a) = He DE DURAND (A Pen LH (avec adsorption) 
2 | PP ds Hit x) 
I ki x? ki (1— x) S 
(8) ANT ne ne LP oi bE (sans adsorption) 


Les échanges entre atomes adsorbés et ions doivent compenser, à l’état 
stationnaire, les échanges atomes-molécules. æ étant la fraction de la surface 
recouverte d’atomes adsorbés on a 


(2) L KG — x) — k;32a + I= 0; 
et 

Mio F(Vo+) WI HE (Vo+) 
(3) | J—=k(1—-zx)e pz — K,& e RT ‘ 


Les indices 1 caractérisant le schéma avec adsorption, d’où 


A V7: k —- (5) k3— Ke . 
(4) Le - ie LEO: STE 
É Pme 


Le seul cas possible est donc æ=1 pour # — Y,. Par conséquent, il faut 
admettre que n — æ quand Ÿ + Y,, résullat contraire à l’expérience. 

Supposons que les deux processus (a) et (b)se produisent simultanément, 
le processus sans adsorption se produisant sur les régions de l’électrode où le 
processus avec adsorption ne peut se produire. 

L’équihibre statistique entre molécules et atomes est alors 


(5) ki x) + ka ka — Kk,2x +, 3 = 0. 


Enfin en négligeant le processus d’ionisation l'expression de l’intensité devient 


alors 
S Wi—&4F(Vo+n) on Wood EF (Vi+n) 
(6) JE Hi — æ)e R? +kixe RT : 


les indices 2 se rapportant au schéma sans adsorption. 

Le calcul de £ en fonction de Z conduit à un résultat semblable à celui qui 
a élé précédemment obtenu (4), à savoir que + est une fonction croissante de 4 
et tend vers 1 quand Ÿ—+4,, mais quand YŸ—Y, il n’est plus nécessaire 
d'admettre que 1 —% pour que (5) et (6) restent compatibles. 

De plus l'équation (6) s’écrit 


XF (Vo+ 1) _Wi (Gi—o)F(Votn) 
ke 


(A RP ENS 


Wa (dis) F(Vo+n) We 
KT e RT —_x\ke Me RT — ke ni) | 


ou encore log =[a; +(V,+n)YRT]+lo8#€. 
Le sens de la variation de #€ dépend du signe de la différence 4, — %,. Or, 


5 A x EE « x TE EE <# rs P YA a F4 TR me on Le 
à | SÉANGE pu don MARS “obe RES A NE 


cette den est certainement négative; en effet, la valeur du coefficient de. 
transfert est une fonction décroissante de la force qui s'exerce entre Pélectrode! | 
et l'atome et cette force est certainement plusi importante pour un atome adsorbé 


que pour un atome libre. 4€ est donc une fonction croissante de 4. Quand + —1, 


, | _ Me Gal (Vin) 
l'expression (6) reprend la forme habituelle 4 — k, e AU 


Mais dans Les régions où æ <{1 si l’on effectue le calcul de « en négligeant 4€ 
(ainsi qu’on l’a fait jusqu’à présent), on obtient des valeurs trop grandes. Ce qui 
expliquerait les anomalies signalées plus haut ( figure). 


| 


log 


En résumé, les considérations précédentes montrent que les valeurs de à trop 


grandes trouvées expérimentalement pour le cas de la surtension de l’hydro- 
gène sur platine platiné pourraient s'expliquer en admettant que la décharge 
dépend dans un certain domaine de densité de courant tout au moins, du pro- 
cessus d’adsorption des atomes à la surface de l’électrode. 


ÉLECTROCHIMIE. — Surtension dans le sysième oxydo-réducteur quinone- 
hydroquinone. Note (*) de M. Eueëxe Lewarrowiez, présentée par 
M. Pierre Jolibois. 


Après avoir résumé dans deux Notes précédentes ("), les résultats de l'étude 
de la surtension dans le système ferreux-ferrique, on a entrepris un travail 
analogue sur l’équilibre hydroquinone-quinone 


QH,= Q + 2H++ 20. 


Ce système a fait l’objet de nombreuses recherches (?), (*). Nos travaux 


Séance du 20 février 1990. 

Comptes rendus, 229, 1949, p. 362-365 et 1326-1328. 

F. Hager et R. Russ, Z. Phys. Chem., KT, 1904, p. 257. 

R. Rosenruaz, À. E. Loncn et L. P. Hammer, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, 


p. 1795-1804. 
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ont eu pour objet d’appliquer à l’électrolyse de ces solutions la théorie 
moderne de la surtension de R. Audubert (*). 

Désignons par «, W et K le coefficient de transfert, l'énergie d’activation 
et la constante cinétique de l'oxydation électrolytique de l’hydroquinone et 
par B, W'et K' les mêmes grandeurs pour la réduction de la quinone. Les 
densités de courant anodique I, et cathodique I. s'expriment en fonction du 
potentiel E de l’électrode par 


_ W=varEf vV(x+6)Fn W'+v8FE v(æ+6)Fn 
1: = K(QH:)e Bt fs e LE | PE RKAOQ UT) %E ie |, — € a | 


où nn représente la surtension, positive dans les deux cas; KF, le Faraday, 
R, la constante des gaz; T, la température absolue et v, le nombre d’électrons 
mis en Jeu. 


log, 


amp/ cm? 


D5 ( 


0,28 030 O8 0,84 0,36 
E, Potentiel en volts par rapport à l'electrode a calomel saturee 


Pour toutes les solutions étudiées, on a effectué des polarisations anodiques 
et cathodiques dans les limites de surtension ne dépassant pas 50 mV (*). Les 
courbes expérimentales logI — f(E) que l’on obtient ainsi ont l’allure générale 
représentée en gras sur la figure. Pour obtenir les valeurs devet 6, on applique 
PR RL RE SP | D M tn HS Le 

(*) Journ. Phys. et Rad., 8° série, 3, 1943, p. 81-89. 


s RL re : Te , . 1 
(5) L cXpeRenCe montre que dans ces conditions, l'électrolyte ne subit que des modifi- 
cations réversibles de la composition. 
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une méthode de calcul basée sur l’hypothèse que & + 8 — 1 dans le domaine 
des faibles surtensions. On calcule les valeurs log[ 1 — e"®+4T%"t] et on les 
déduit des ordonnées des points expérimentaux. La théorie de R. Audubert 
prévoit que les points ainsi obtenus doivent décrire des droites. 

Si l’on prend arbitrairement pour y des valeurs égales à 1,2 ou 3, les points 
calculés ne se placent sensiblement sur des droites que pour y — 2. En outre, 
si l’on calcule & et $ à partir des pentes moyennes observées dans la région LB 
étudiée, on n'obtient pour («+ B) des valeurs voisines de l’unité que pour v— 2, A 
Nous avons donc pris pour y la valeur 2, mais il faut remarquer que la concor- œ: 
dance de l’expérience avec la théorie est encore meilleure, si l’on prend pour RUE 
[v(x + B)] une valeur légèrement inférieure à 2, environ 1,8. Dans ce cas les À 
portions rectilignes des courbes obtenues sont encore plus longues et la somme me 
(x + B) trouvée est encore plus proche de l'unité. 7° ak 


Deux interprétations de ce phénomène peuvent être envisagées : na 

1° On peut admettre une simple réaction électrochimique faisant intervenir HR: 
deux électrons (y — 2) et considérer un effet de structure de la surface se tra- 
duisant, comme Bonnemay (°) l’a signalé, para+f<1; ae 4 
2° On peut, au contraire, supposer que la structure de la surface n’inter- # 
viendrait pas dans la surtension des systèmes oxydo-réducteurs (a+ fB—1), Û à 
mais alors on serait amené à envisager aux moins deux réactions simultanées gr Ye 
mettant en jeu des nombres différents d'électrons. ï “A 
La valeur » — 1,8, pour laquelle la vérification de la théorie semble la plus m: 
satisfaisante correspondrait ainsi à une moyenne statistique. [l est enfin 4 
possible que les deux phénomènes interviendraient à la fois. À . # 
M'AUMIS rene PEN ME ile 2 ME [ N 

7 ÉTOUV EN RME R CERRETE 1,07 0,73 0,62 #3 

B PE Re RP TR RE ES 0,16 0,26 0,29 € 

CAE, DE COR SOS RE SL SEE 1,29 0,99 0,91 à. 


Mais, comme les différences entre des résultats obtenus en posant ["(«+ 6)] FOR 
égal soit 2, soit 1,8 ne dépassent pas beaucoup les erreurs expérimentales, il 
est donc naturel de prendre la première de ces valeurs et de considérer comme 
secondaires les hypothèses envisagées plus haut. Ro 

Les résultats obtenus en employant comme électrolyte de base SO,H,1N 
indiquent que le facteur primordial dont dépendent les valeurs des coefficients 
de transfert est le rapport des concentrations d’hydroquinone et de quinone 
présent en solution. Dans le cas de l’hydroquinone seule on trouve «à — 0,73 
et 3— 0,26 et pour une solution qui ne contient que de la quinone 4 — 0,42 et 
3—0,54. Pour des solutions qui contiennent les deux corps à la fois on observe 
des valeurs intermédiaires. 


(5) Journ. Chim. Phys., 4h, 1947, p. 194-195. 
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Les mesures effectuées à des températures différentes ont permis de calculer 
des valeurs des deux énergies d’activation. Pour une solution ne contenant que 
de l’hydroquinone on trouve W = 23 à 25% et W'=— 0 à 2“, ces résultats se 
rapportant au potentiel d’une électrode à calomel saturée. 


ANALYSE CHIMIQUE. — La séparation des dinitrophénylamuinoacides par chroma- 
tographie sur papier. Note de MM. Rocer Monier et Lucien Péxasse, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


On connaît l’importance des dérivés dinitrophénylés des aminoacides pour 
la caractérisation des groupes aminés terminaux dans les peptides et les 
protéines. La séparation des différents dinitrophénylaminoacides était faite 
jusqu'ici selon la méthode initialement indiquée par Sanger ('), par chroma- 
tographie de partage en utilisant un gel de silice comme support de la phase 
stationnaire. [Il était tentant de remplacer cette méthode, toujours délicate, 
par une chromatographie de‘partage sur papier, @ priori plus simple, et 
susceptible d’être appliquée à des quantités beaucoup plus faibles de produits. 
Mais la chromatographie sur papier, essayée déjà par divers auteurs, n’avait 
donné que des résultats décevants, par suite de la tendance à traîner manifestée 
par tous les dérivés en question, et de la valeur trop élevée des R}; obtenue 
avec les solvants utilisés. 

Nous avons réussi à supprimer toute tendance à trainer (?) et à réduire 
suffisamment les valeurs des R};, ce qui permet une séparation parfaite des 
dinitrophénylaminoacides, en saturant des solvants convenablement choisis 
par une solution de benzoate de potassium M/20. En présence de cette 
substance, les taches formées par les dérivés dinitrophénylés ont une forme 
ramassée tendant même dans certains cas à l’aplatissement.… 

Voici, à titre d'exemple, la composition en volumes de trois types de solvants 
utilisés pour la séparation des dérivés d’une quinzaine d'acides aminés : 
A. Chloroforme 45 + isopropanol 49 + solution de benzoate de potassium 6; 
B. Cyclohexane 60 + isopropanol 36 + solution de benzoate de potassium 4; 
C. Tétrachlorure de carbone 56 + isopropanol {0 + solution de benzoate de 
potassium 4. Les chiffres du tableau ci-dessous représentent les distances par- 
courues par chacun des dérivés dinitrophénylés depuis la ligne de départ, 
distances rapportées à celle parcourue par la dinitrophénylleucine. Ces chiffres 


ont été obtenus par chromatographie unidimensionnelle avec papier Durieux 
ne4122)0%). 


(1) Biochem. J., 39, 1945, p. 507. 

(*) Sauf pour la bis-dinitrophényleystine dans le solvant C et la bis-dinitrophényllysine 
dans le solvant B. 

(*) On peut aussi bien utiliser du papier Whatman n° 1; les chiffres trouvés sont alors 
légèrement différents. 
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Solvants. Solvants. 
Dérivés RE M re Dérivés a 
dinitrophénylés. A. B. C: dinitrophénylés. A. B. C. 

Glycine ..... 0,56 0,42 0,92 Isoleucine.... 0,98 0,9Ù 1,00 
Alanine..... 0,70 0,97 0,58 Phénylalanine. 0,97 0,090 0,90 
DénNne a r) 0,09 0,42 0,39 Tyrosine (bis). 1,10 1,10 0,96 
Cystine En 0,00 0,43  Traînée Tryptophane.. 0,90 0,83 DAT 
Thréonine... 0,64 0,54 0,45 Âc.aspartique. 0,12 0,14 0,09 
Méthionine.. 0,93 0,73 - MLysine(#is) Mr op Trainée 083 
Valiné: 220, 0,93 0,8) 0,89 Arginine ...., 0,66 - 0,49 
Leucine..... 1,00 1,00 1,00 


? 


Une différence supérieure ou égale à 5 % dans les chiffres de ce tableau 
correspond à une séparalion nette. 

La combinaison judicieuse des trois solvants permet une séparation 
satisfaisante de n'importe lequel des dérivés dinitrophénylés cités. 

Il convient de remarquer que l’action du benzoate de potassium n’est pas 
due seulement à son pouvoir tampon; c’est à son caractère aromatique qu'est 
due la suppression de la traînée : l’acide benzoïque lui-même possède en effet 
la même action; mais cet acide ne peut être utilisé car l'acidité qu’il commu- 
nique à la phase aqueuse stationnaire rend impossible des séparations nettes. 


ANALYSE CHIMIQUE. — Microchromatographie de partage des bases azotées 
dans des phases solvantes acides. Note de MM. Rocer Munier et 
Micuez Macuesœur, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Les bases azotées dont les constantes de dissociation sont entre 10? et 10-10 
forment des spots diffus et allongés. Les spots deviennent bons si l’on ajoute à la 
phase solvante un acide Cénvenablé à concentration suffisante; mais si l'acidité est 
trop forte, les R} sont trop voisins de lunité. Le présent travail permet de choisir 
dans chaque cas le meilleur acide et sa concentration. 


Si l’on cherche à appliquer la ouate de partage sur papier à des 
mélanges d’alcaloïdes dans les conditions habituellement employées pour les 
aminoacides et les sucres, on obtient, dans la majorité des cas, des spots diffus 
et très allongés ou même des traînées sans limite précise. Nous avons récem- 
ment montré (!), (?) que les substances ionisables non amphotères donnent 
des spots meilleurs si l’on introduit dans la phase solvante une substance 
modifiant leur ionisation. 

En appliquant ces conclusions aux alcaloïdes et à diverses bases biologiques, 
nous avons observé les faits suivants : 

.1° Les bases qui donnent des spots sans élongation n1 traînée dans une 


(2) Muxier et Macaerœur, Bull, Soc. chim. Biol., 31, 1949, p. 1144. 
(2) Rypezc et Macaesour, Bull. Soc. chim. Biol., 31, 1949, p. 1265. 


& 
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phase solvante neutre sont : A. des bases très fortes (constante de disso- 
ciation K > 10 *); exemples : choline, acétylcholine; B. des bases extrêmement 
faibles (K << 1071°); exemples : colchicine, pipérine et alcaloïdes xanthiques. 
En somme, la chromatographie en milieu neutre donne des résultats satisfai- 
sants seulement pour les bases dont l'équilibre de dissociation correspond 
pratiquement à un seul état (entièrement ionisé ou bien entièrement à l’état 
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non dissocié). 
2° Pour toutes les bases dont les constantes de dissociation sont intermé- 


diaires entre 10° et 10 ‘°, la chromatographie en phase neutre donne des 
spots allongés ou des traînées. Mais l’addition à la phase solvante d’une base 
ou d’un SE convenable à concentration suffisante fait diminuer ou dispa- 
raître les élongations. 

3° Les phases alcalines sont rarement utilisables pour la chromatographie 
des mélanges naturels d’alcaloïdes car les R; sont, le plus souvent, voisins de 
l'unité; les spots se chevauchent donc ou sont trop proches les uns des autres. 

° Les phases trop fortement acidifiées donnent souvent, elles aussi, des R, 
trop voisins de l’unité car les R croissent pour les fortes acidités. On doit donc 
se limiter à l’acidification minima capable de fournir des spots bien délimités, 
sans traînée et dont les élongations sont assez faibles pour que le chevau- 
chement des spots soit évité. En étudiant les moyens de parvenir à ces buts, 
nous avons pu préciser la règle générale suivante : Plus la constante de disso- 
ciation de l'acide de la phase solvante a une valeur éloignée de celle de la base, 
plus est élevée la concentration à laquelle l'acide doit être présent dans la phase 
pour que les spots sotent ronds, sans traïnée nt élongation. 

Pour les bases dont les constantes sont entre 10° et 1077, il est facile de 
choisir un acide organique ayant une constante de dissociation assez voisine. 
Il suffira d’en ajouter une dose assez faible à la phase solvante pour que les 
spots soient ronds. Pour les bases dont les constantes sont entre 1077 et 107*, 
on ne possède pas d'acide commode et les spots ne seront beaux que pour les 
phases très fortement acidifiées, mais les Rf seront alors généralement trop 
voisins de l’unité. On doit donc se contenter ici de spots imparfaits. Exemples : 
papaverine, cryptopine, narcotine. 

5° Lorsque l’on cherche à acidifier très fortement une phase solvante telle 
que du butanol saturé d’eau, on peut utiliser l’acide chlorhydrique, mais pour 
cet acide comme pour tous ceux qui tendent à se dissoudre abondamment dans 
l’eau du papier aux dépens de la phase solvante, on observe un phénomène de 
démixion : le papier n’est plus imbibé uniformément. Dans une zone antérieure, 
il est imbibé de phase solvante appauvrie en acide et en eau, Dans la zone 
suivante, 1l est mouillé par une phase riche en eau et en acide. Parfois enfin, 
une troisième zone (postérieure) est imbibée par de la phase solvante initiale. 
On n’a donc plus affaire à une simple chromatographie de partage entre phase 
solvante initiale et papier normalement chargé d’eau. 
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Voici deux exemples de mélanges naturels qui donnent de beaux chromato- 
grammes en appliquant les observations ci-dessus : 

Scopolamine, atropine, hyoscyamune (K — 10° environ): on utilise l'acide 
acélique (K =1,7.10 *); on prépare la phase solvante en mélangeant 100"! de 
n-butanol avec 14"! d'acide acétique, puis en ajoutant de l’eau progressivement 
jusqu’à trouble très léger. On laisse reposer, puis on élimine la très minime 
phase aqueuse que produit le trouble en se déposant. Les R; sont respectivement, 
a:20° 2/0, 09,0; 01,-0;84: 

Morplune, codéine, thébaine (K entre 10° et 10 *) : on peut encore utiliser 
l’acide acétique mais à plus forte concentration, car sa constante est moins 
voisine. Mélanger donc 100" de butanol avec 30"! d'acide, puis ajouter de 
l’eau jusqu’à saturation comme ci-dessus. Les R}; sont 0,68, 0,73, 0,84. 


CHIMIE MINÉRALE. — Existence de _stannates de potassium diversement 
hydratés ; étude systématique des conditions de leur cristallisation. Note 
de M° Marçurrire GRiLLor, présentée par M. Paul Pascal. 


Alors que des recherches précédentes ont prouvé qu'il n'existe qu’un seul stannate 
de sodium cristallisé SnO,;H;Na,, cette étude montre que la potasse donne avec 
l'acide stannique deux composés distincts : SnO;H,K, et Sn(OH),K;. Les conditions 
de leur cristallisation ont été précisées. À o° un dihydrate du dernier se forme 
également. | 


Bien que certains auteurs aient mis en évidence l'existence de métastannates 
alcalins diversement hydratés SnO,M,, pH,0, on a coutume de considérer 
qu'ils dérivent tous d’une même formule de constitution. C’est ainsi que 
Zocher (!) qui admet pour p les valeurs 3 et 4 si M est du sodium, 3, 4 et 5 si 
M est du potassium, n’en considère pas moins tous ces stannates comme les sels 
alcalins de l’anion [Sn(OH),[- dont l’existence exclusive semblait ne plus 
faire de doute depuis les travaux de Bellucci et Paravano (?). 

J'ai montré précédemment (*) qu'il n'existe qu'un seul stannate de sodium 
cristallisé dont la formule brute SnO,Na,, 4H,0 est bien l’une de celles 
préconisées par Zocher mais dont la totalité de l’eau doit entrer dans la 
formule de constitution de l’anion. L'existence de lion [Sn(OH),} se 
trouvant ainsi remise en question, il paraissait intéressant d'entreprendre une 
étude systématique analogue du ou des stannates de polassium en vue de 
déterminer si, dans les deux cas, les sels sont du même type. 

Des différences se manifestent déjà dans les propriétés des solutions aqueuses 
obtenues en neutralisant de l’acide &-stannique par une quantité molécu- 


(1) Z. anorg. alg. Chem., 112, 1920, p. 7-17. 
(?) Jbid., 45, 1905, p. 142-165. 
(#) Comptes rendus, 224, 1947, p. 1161 et 226, 1948, p. 2070. 
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lairement double dé soude ou de potasse. En ajoutant de la potassé par 
tâtonnements successifs (*) jusqu’à ce que le liquide contienne exactement 
deux atomes de potassium par atome d’étain, on obtient une solution qui, 
comme celle de stannate de sodium, est indéfiniment stable à froid mais qui, à 
l'encontre de celle-ci, se trouble à chaud. Il est impossible de la concentrer par 
ébullition, non seulement en raison de la précipitation d’acide 6-stannique dont 
elle est le siège et qui en modifie la composition, mais aussi par suite de la 
formation d’une mousse très abondante (). Le stannate de potassium se trouve 
donc beaucoup plus fortement hydrolysé que le stannate de sodium : à froid, 
de l’acide 2-stannique libre reste dans le liquide à l’état colloïdal. 


1O a: d Snpar g de solution 


2 


103 mol.-g. de HOK par g. solution 


L’addition d'alcool éthylique à la solution ci-dessus ne fournit pas un moyen 
d'isolement d’un composé cristallisé, comme c’est le cas avec le stannate de 
sodium. Lorsqu'on mélange les deux liquides, même refroidis à o°, on observe 
bien une abondante précipitation mais le corps qui se forme, pâteux, ne se 
laisse pas filtrer. Bien plus, au sein même de sa solution mère, il ne tarde pas à se 
redissoudre en chassant la majeure partie de l’alcool dans une deuxième couche 
liquide non miscible à sa solution. | 

Ce n’est qu'après une longue évaporation dans le vide phosphorique que je 
suis parvenue à faire cristalliser un stannate de potassium de cette solution sans 
excès de potasse. Le solide obtenu répond à la formulebrute SnO,K,, 4H,0(°). 
L'étude de sa déshydratation, actuellement en cours, semble confirmer son 
analogie de constitution avec [| SnO;H, ]Na.. 

Cependant, contrairement à ce quise passe avec le sel de sodium, cestannate 
de potassium n’est pas le seul susceptible d’être isolé : lorsque l’on traite à la 


(*) L'action peptisante de la potasse sur l'acide a-stannique, que j'ai récemment étudiée 
(Comptes rendus, 230, 1950, p. 1070) rend cette opération délicate. 

(*) Le même phénomène a été observé avec les solutions dans l’eau pure de l’un quel- 
conque des stannates de potassium cristallisés décrits ici. 


(5) Etain 57,7% (calculé : 37,45% ); potassium 24,7% (calculé : 24,52% ). 


LE 


température ordinaire la solution précédente par un grand excès de potasse, on 


fait cristalliser un composé qui, sans contestation possible, répond à la formule 
brute 3 SnO,K,;,H,0 (°) indiquée par Belluci et Paravano. ; 

À 18°, les domaines de cristallisation des deux stannates de potassium diver- 
sement hydratés précédents sont distincts, comme le montre le diagramme 
ci-contre. Tant que la solution ne contient que peu de potasse en excès la phase 
solide en équilibre avec le liquide saturé est constitué par [Sn O;H,}K, ; par 
contre, elle ne contient que [Sn(OH),]K: quand la teneur en potasse dépasse 
la valeur de 2,6 milmol-g/g de liquide. 

En ajoutant petit à pelit, à o°, la potasse nécessaire à la précipitation et en 
maintenant ensuite le système à o° pendant 24 heures, j'ai isolé un autre: com- 
posé qui répond à la formule brute SnO,K,, 5 H,O("); mais celui-ci, qui perd 


1 


facilement deux molécules d’eau à 100°, paraît être un simple hydrate de 
[Sn(OH),]K.. 

Ainsi, dans les solutions plus ou moins alcalines de stannates alcalins les deux 
ions complexes de formule [SnO;H,f- et [Sn(OH), [F7 semblent coexister. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Mécanisme d'apport du chrome et d’autres éléments 
par cémentation gazeuse. Note (*) de M. Purcipre GaLuicne, présentée 
par M. Pierre Chevenard. 

Cette Note précise le mécanisme de la cémentation du fer par le chrome dans le 


procédé dit en phase gazeuse, et de la cémentation mixte dans le cas où, à IE “apport 
du chrome, l'apport d'un autre élément : silicium, aluminium, zirconium, s'ajoute. 


Dans.une Note antérieure (!) j’ai donné le principe et exposé les résultats 
d’un procédé simple de chromage thermique de lacier par voie gazeuse. Il se 
produit un halogénure volatil de chrome qui réagit sur le fer de la pièce, de 
telle sorte qu'il disparait une quantité de fer correspondant à la quantité de 
chrome absorbée par cémentation. 

La présente Note concerne un procédé qui, bien que faisant intervenir une 
technique opératoire et un outillage peu différents, procède d’un tout autre 
mécanisme chimique. La caisse de cémentation (fig. 1) contient, un cément 
générateur de fluorure de chrome, cément formé de chrome (ou de ferrochrome) 
d’alumine et de fluorure d'ammonium, puis les pièces d’acier sans contact avec 
le cément, et enfin, soutenu par une grille, du chrome (ou du ferrochrome) en 
morceaux. Une canalisation distribue de l'hydrogène, dont la consommation 
est d’ailleurs extrèmement faible. 


(ES: Étain : 40, 1% (calculé : 39,89 % ); potassium : 26,0 0% Faniee SOON) 
(8) Étain : 35,33% (calculé : 33,44% ); potassium : 23,2% (calculé : 23,35% ) 
(*) Séance du 13 mars 1950. 

(1) Comptes rendus, 230, 1950, p. 89-91. 
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Par pesées et mensurations précises des pièces, ainsi que par analyse 
chimique de la pellicule cémentée qu'il est facile de séparer par attaque 
nitrique, j'ai pu m’assurer que l’apport de chrome s’effectue sans élimimatuon 
de fer. Il faut donc admettre un mécanisme chimique représenté par Îles 
équations 

Fer CnMR-PRe REP GE, 
FeF, + H; —= Fe +2HF. 


L’acide fluorhydrique libéré par l’action de l’hydrogène sur le fluorure de 
fer, interviendrait pour former une nouvelle quantité de fluorure de chrome. 


chrome ou 


morcesux | vapeur ce FE Cr 


caisse en allsge | 


: austénitique au chrome 
cément 


œénérateur de FeCr 


Fig. 1. — Dispositif de chromage thermique Fig. 2. — Structure d’une couche chromisée sur 
en phase gazeuse. acier à 0,4 % C. Entre la structure normale per- 
litique et la couche superficielle chromisée, on 
trouve une bande continue riche en carbure de 
chrome. 


IL ÿ aurait ainsi une véritable circulation de chrome, le fluor jouant le rôle 
d'agent de transport, et le chrome ne se déposant, par une action catalytique, 
qu'au seul contact de la pièce d'acier. Le rendement d’une telle série de 
réactions est par suite très élevé. 

L’épaisseur de la couche cémentée dépend principalement de la vitesse avec 
laquelle le chrome se diffuse dans le métal : toutes choses égales d’ailleurs, 
cette épaisseur est moindre sur le tungstène ou le molybdène que sur le fer. 
Dans le cas des aciers carburés ou des fontes, le carbone, en quelque sorte 
atliré par le chrome, donne lieu à une pellicule mince et continue riche en 
carbure de chrome ( fig. 2). 

En combinant le présent procédé, qui fonctionne exclusivement en phase 
gazeuse, et le procédé décrit dans la Note précitée, où la pièce d’acier est au 
contact du cément, on parvient à introduire, outre le chrome, d’autres éléments 
tels que l’aluminium, le zirconium, le silicium. Le mécanisme paraît être le 
sulvant : 

a COrCRRESR = PSICIERECE 
SiCL + 2Fer = Si +92FeCl, 


car le chlorure de silicium (ou d’aluminium ou de zirconium) étant très volatil, 
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son action ne pourrait être qu'éphémère, s’il ne se renouvelait constamment 
par réaction entre Le chlorure de chrome et le silicium. 

Parmi les avantages de cette cémentation en phase gazeuse, il faut citer, en 
première ligne, la souplesse. On peut régler l’apport des éléments ajoutés, de 
manière à former la pellicule cémentée d’une solution solide présentant la 
composition la plus favorable, et à proscrire tout constituant fragile, écueil 
habituel des procédés de cémentation par contact liquide ou solide. 


{ 


CHIMIE ORGANIQUE. — Quinamune, dihydroquinamine, akuammine et pseudo- 
akuammigine. Note de M. Raymoxn-Hauer, présentée par M. Gabriel 
Bertrand. 


Si l’on admet que les alcaloïdes indoliques et indoliniques doivent être 
rangés en deux groupes distincts, 1l convient de rechercher quelles sont, parmi 
les bases végétales dont la constitution est encore inconnue, celles qui 
appartiennent à l’un et à l’autre de ces groupes. 


Or il est établi, d’une part que les spectres d'absorption dans l’ultraviolet 
de l’indol et de l’indoline sont très nettement différents, d'autre part que, 
quelle que soit leur complication, les alcaloïdes qui dérivent de l’une ou l’autre 
de ces substances ont les spectres de celles-ci modifiés exclusivement (!\ par 
les substitutions réalisées sur les noyaux indol ou indoline et par l'existence 
dans la molécule soit d’une double liaison conjuguée avec un des éléments de 
la chaîne de ces deux noyaux, soit de plusieurs doubles liaisons conjuguées 
tant entre elles qu'avec un des dits éléments. 

La similitude des spectres d’une part de la carbazoline, d'autre part de la 
quinamine (2?) de la dihydroquinamine, de l’akuammine et de la pseudo- 
akuammigine permettent de présumer que ces quatre alcaloïdes sont des 
dérivés indoliniques. 

Il en résulterait que la coexistence dans une même plante de dérivés indo- 
liques et indoliniques que nous avons déjà signalée dans l’Aspidosperma 
Quebracho blanco Schlechtendal (*) et dans le Rausvolfia serpentina (L) 


(1) Une remarquable exception à cette règle sera exposée dans une Note prochaine. 

(*) Janot ( VIII: Congrès de Chimie biol., 1948, p. 145) avait considéré la quinamine 
comme une base indolique. Mais Robinson (P. Karrer, Festschrift, 1949, p. 4o) y a 
vu soit un dérivé indolinique, soit un dérivé tétrahydroquinolique. C’est à la première 
de ces hypothèses que se sont tout récemment ralliés Janot, Prelog et leurs collaborateurs 
(Helvet. chim. Acta, 33, 1950, p. 150). 

(3) Comptes rendus, 226, 1948, p. 2154. 
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Bentham ex Kurz (*) se retrouve dans une troisième Apocynacée : Picralima 
rutida (Stapf) T. et H. Durand dont deux des alcaloïdes, l’akuammidine (5) et 
l’'akuammigine (*\ sont indoliques, alors que deux autres, l’akuammine et la 
pseudoakuammigine, sont indoliniques. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une synthèse de l'acide sébacique à partir du 
pentène-4 ox. Note de MM. Raymoxn Pau et Orrvier Riosé, présentée 
par M. Marcel Delépine. 


En traitant par le sulfate de méthyle (1) la suspension éthérée de 


pentène-{ ol-1 monosodé, provenant de la réaction du sodium (1) sur le 


chlorure de tétrahydrofurfuryle (1"), on obtient avec un rendement de 63 % 
(compté sur le chlorure mis en œuvre) le méthoxæy-1 pentène-4 (Ë 97°) 


Na 


CH, CH CHU CH-CH GI 


2 Na0 GHi, CH CL CH CHI 
LRU | 


SO, (CH;)e 


re CH; 0.(CE ):. CH=CH.. 


À — 10°, cet éther fixe une molécule de brome en donnant avec un rendement 


de 80%, le méthoxy-1 dibromo-4.5 pentane, CH,O.(CH,),.CHBr.CH, Br, . 


liquide incolore bouillant à 100 sous 8"" (d°1,631; nÿ1,9040; 
Br trouvé 60,9 %). En chauffant ce dibromure (65“) avec une solution 
d’hydroxyde de potassium (805) dans le glycol (150°"), de façon à ce que 
le dérivé acétylénique soit éliminé par distillation au fur et à mesure de sa 
production, on recueille avec un rendement de 54 % , le méthoxy-1 pentyne-4 
CH,O(CH,),.C=CH, bouillant à 109-110° (d;°0,842; m 1,4223) et, en 
outre, une certaine quantité d’un composé éthylénique monobromé, bouillant 
à 175°, qui doit être le méthoxy-1 bromo-4 pentène-4. Le méthoxy-1 
pentyne-{ avait été déjà préparé par R. Lespieau (?) : les constantes que nous 
venons d'indiquer sont en parfait accord avec celles qu’avait publiées ce 
savant. Îl est à noter que l’on passe bien plus facilement du méthoxypentène-4 


au méthoxypentyne-4, que du pentène-4{ ol-1 au pentyne-4 ol-1 : dans ce 


dernier cas, en effet, l’action des alcalis sur le dibromo-4.5 pentanol inter- 
médiaire, donne beaucoup plus de bromure de tétrahydrofurfuryle que de 


k Comptes rendus, 229, 1949, p. 1165. 


(*) 
(5) Raymonn-Hamer, Thèse doct. méd., Paris 1944. 
(6) Raymonn-Hamer, Comptes rendus, 221, 1945, p. 700. 


(1) R. Paus et H. Normanr, Bull. Soc. Chim., 10, 1943, p. 484. 
(2) Comptes rendus, 194, 1932, p. 287. 
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bromo-{ pentène-4 ol-1 (*) qui seul est utilisable à la préparation | l'alcool 
acétylénique. 


Traité par une solution ammoniacale concentrée de chlorure. cuivreux, le 
méthoxy-1 pentyne-4 conduit avec un rendement de 80 % à un dérivé cuivreux 
CH, 0 Cu (trouvé %, Cu 38,7), poudre cristalline jaune, fondant à 150° en se 
décomposant, mais sans déflagrer. 

Nous n’avons pas réussi à oxyder catalytiquement le méthoxy-pentyne, dans 
les conditions qui ont permis à W. Reppe (*) d'obtenir l’hexadi-yne-diol à 
partir du propynol. Mais en agitant le dérivé cuivreux précédent durant 
12 heures à la température ordinaire avec quatre fois son poids de ferricyanure 
. de potassium en solution concentrée, et en extrayant à l’éther, nous avons pu 
isoler avec un rendement de 60 % le diméthoxy-1.10 décadiyne-4.6, 


2 CH O (CH): CECH + 0 2 HOULCHLO(CH:) CC G=C(CH,) 00H: 


C’est un liquide incolore, d’odeur désagréable, bouillant à 151° sous 137" 
(D, 0,950; N° 1,4965; trouvé %, C 74,7; H 9,15). 

Hydrogéné en solution dans l’acétate d’éthyle et en présence de nickel de 
Raney (T—15°, P— 100), il conduit avec un rendement de 93 % au 
diméthoxy-1 .10 décane CH, O(CH, de OCH,, bouillant à 136-137° sous 20°" 
(DOS IN VE 4a8e tirouve ar 42 HS 1) 

Lorsqu'on agite, à la température ordinaire, une partie de ce diéther avec 
4,5 parties d’acide nitrique à 65 %, il se déclenche une vive réaction, que l’on 
modère en refroidissant le mélange (25-30°). On obtient ainsi avec un rende- 
ment de 84 % l’acide sébacique fondant à 122°. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la transposition propargylique. Note de 
MM. Cnarces Prévosr, Marcez Gaunemar et Joëz Honiesere, 
présentée par M. Paul Pascal. 


On pouvait attendre bien des choses de l’action, sur les organo- magnésiens, 
du bromure de propargyle, 
CH=C—CH, Br, 


qui possède deux fonctions sensibles à l’action des dérivés métalliques. 
De fait, la bibliographie mentionne un seul essai de ce genre (‘) 
D 
R-C=C2C <., HOREMEX == C0, 
| D 


C] R ur 


(*) R. Pau, Ann. de Chimie, (X), 18, 1932, p. 377: 
(*) Brevet français 879.274 du 13 juin 1945. 
(*) GrianarD et Tcn4ao Yin Lai, Bull. Soc. Chim., 43, 1928, P- 42. 
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Mais la structure du carbure obtenu n’avait pas été déterminée avec 
précision, et la formule proposée résultait simplement de l'hypothèse d’une 
réaction normale. 

Si lon fait agir le bromure de propargyle lui-même sur un organo- 
magnésien, à latempérature d’ébullition de l’éther, les résultats sont complexes, 
et l’extraction des produits difficile. 

Par contre, à — 15°, le bromure de propargyle réagit vivement sur divers 
magnésiens, et c’est uniquement la fonction éther halohydrique qui entre en 
Jeu; 1l se fait alors deux carbures : 
7R— CH, —C=CH 


PNR OU COPINE Mebri 
Ra DORE: NP DECO 


Le premier domine nettement, si R est un radical phényle, le second est 
prépondérant et presque exclusif si R est un radical aliphatique. 

L’extrême facilité de la réaction du bromure de propargyle sur les magné- 
siens semblait rendre peu probable l'obtention du bromure de propargylma- 
gnésium, et plus probable une réaction de duplication conduisant à l’un des 
carbures : 


(1) CH=C-CH, CH, —C=CH; 
(IL) CH=C CH CH—C—CH;, 
(HIL) CH,=C=CH—CH—C—=CH.. 


En fait, il n’en est rien. 

L'action du bromure de propargyle sur le magnésium en présence d’éther 
anhydre ne se déclenche qu’en présence d’une trace de chlorure mercurique. 
Il y a alors consommation d'environ un atome-gramme de magnésium par 
molécule de bromure, et le réactif obtenu présente les trois propriétés fonda- 
mentales des organo-magnésiens : hydrolyse, carbonatation, condensation avec 
les aldéhydes. 

La duplication est minime, et le carbure qui en résulte(É 87°), présente tous 
les caractères du bipropargyle (L); il s’en fait trop peu pour que la présence 
des carbures hypothétiques (IL) et (IL) soit décelable. 

L'hydrolyse du magnésien du bromure de propargyle fournit, avec un 
excellent rendement global, un mélange, des deux carbures 


CH,-—C=CH,  CH,=C-—CH, 


avec une légère prédominance du second. 

La carbonatation, à la température ordinaire, conduit à des résultats com- 
plexes, et l’analyse des produits engendrés est difficile. Effectuée à — 80°, elle 
donne naissance à des acides avec des rendements acceptables; on peut en 
extraire un acide cristallisé (F 93°), acétylénique vrai, qui doit répondre à la 
formule 

CH=C—CH,—CO OH. 
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Mais il se fait également des acides liquides et des résines, ce qui rend 
probable la formation primaire concurrente d’un acide allénique instable 


CH,=C=CH—COON. 


Pendant le cours de ces expériences, nous avons eu connaissance d’un travail 
L4 cs L LA 2 
sur le bromure de phényl-propargyl-magnésium (?) 


€ 9 )-G=c- 0m, MgBr- 
dont les résultats s'accordent parfaitement avec nos propres résultats. 

La condensation, aux environs de 20°, de l’acétaldéhyde et du magnésien 
du bromure de propargyle conduit, avec un rendement voisin de 50%, 
à l'alcool : 

CH=C—CH,—CHOH—CH; (E 128°) 
qui ne semble pas renfermer d’isomère allénique, mais des résines obtenues 
simultanément s'expliquent sans doute par la polymérisation de cet isomère 
instable. | 

Ces résultats partiels permettent d’ores et déjà, deux conclusions : 


1° Le bromure de propargyle présente des réactions anormales, explicables, 
comme la transposition allylique, par un ion tripolaire 


+ — + 
CRE CECEE ‘ 


2° Le bromure de propargylmagnésium, dont la structure réelle est 
insaisissable, donne également des réactions anormales explicables par l'ion 
tripolaire 


a HET 1 GREAT ER SR 
CH;,—C—CH. 


Nous proposons le nom de transposition propargylique pour désigner ces 
anomabes, dont la généralisation est à l’étude et a déjà conduit à des résultats 
- positifs 


CHIMIE ORGANIQUE. — Diéthylcholine-chlorométhyldiéthylaminoéthanot, 
Note de MM. Roserr Rorusreix et Pierre Gex, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


La choline et la méthionine sont entrées dans la thérapeutique moderne 
comme facteurs lipotropes, capables de prévenir l’infiltration graisseuse du 
foie ou d’en atténuer les manifestations hépato-rénales. Non seulement il a été 
montré que la carence en l’un ou l’autre de ces deux composés provoque une 


(2) Girarp et Lapin, Amer. Chem. Soc., T1, 1949, p. 3966. 


25 mt ef 


accumulation des lipides dans le foie (*) mais, encore chez les ] jeunes animaux, 


ce trouble du métabolisme s'accompagne d’un arrêt de la croissance (2). La 
prévention de la cirrhose d’origine lipidique est due, pour la plupart des cher- 
cheurs qui se sont attachés à cette étude, à la ER des lipides en 
phosphatides, qui constituent la forme Le transport des matières grasses du 
foie vers les cellules. 

Il nous a semblé intéressant d'entreprendre la synthèse d’un certain nombre 
de nouveaux dérivés de formule générale (R)(R)(CH,)(X)N—CH,—CH, OH, 
où R représente des radicaux alcoyles ou aryles, et X — CI, Br ou I, ainsi que 
l'étude comparée de leurs propriétés physiologiques par rapport à la diéthyl- 
choline qui semble, d’après les travaux déjà cités, ainsi que ceux de Hardwig 
et Winzler (*) et de Mc Arthur (*), quant à ses propriétés lipotropes et 
comme facteur préventif des hémorragies rénales, supérieure à la choline. 

Dans la présente Note, nous décrivons la mise au point du procédé que nous 
avons employé pour la préparation du chlorométhyldiéthylaminoéthanol qui 
devait nous servir de terme de comparaison. 

Moyer et du Vignaud (/oc. cit.) ainsi que Jukes et Welch (oc. cit.) ont 
obtenu ce même produit par action du CIAg fraîchement précipité sur l’iodo- 


méthyldiéthylaminoéthanol. Celui-ci étant préalablement préparé par action 


du CH, 1 sur le diéthylaminoéthanol en solution éthérée, et purifié par cristal- 
lisation dans l’alcool absolu. 

Il nous a semblé plus simple et moins onéreux de s cent au CH, Cl et 
d'étudier son action sur le diéthylaminoéthanol. Hardwig et Winzler qui ont 
employé ce procédé, sont extrêmement laconiques sur leur mode opératoire. 
Ils abandonnent, à la température ordinaire, la solution dans l’éther d’un 
mélange équimoléculaire de CH,CI et de diéthylaminoéthanol, fait à — 50°. 
Nous ne trouvons aucun détail concernant la durée de contact, le mode d’extrac- 
tion, la purification ou l’analyse du produit, pas plus que les rendements 
obtenus. 


: Voici les deux modes opératoires qui nous ont conduits au produit cherché, 


avec des rendements excellents : 


1° Dissoudre 117* (1°!) de diéthylaminoéthanol dans deux fois son poids d’éther anhydre. 
Introduire dans cette solution refroidie à —15° (glace et sel) 60 de CH;CI gazeux. 
A — 150, la solubilité du CH,CI étant parfaite, et la tension de vapeur de la solution très 
faible, il n'y a pratiquement aucune perte de gaz. Boucher hermétiquement le récipient, 
laisser revenir le mélange à la température du laboratoire, et l’abandonner ainsi huit jours. 
Après ce temps, décanter l’éther, laver les cristaux plusieurs fois à l’éther ‘anhydre. On 


(2) C. H. Besr et M. E. HunNrsman, Journ. of Physiol., T5, 1942, p. 405. 

(2) A. W. Moyer et V. pu Vicnaun, Journ. of biol. Chem., 143, 1942, p. 373; 
Ta. H. Juxes et A. D. Wercn, Journ. of biol. Chem., 146, 1942, p. 19-21. 

(3) Proc. of Soc. Exp. Biol. and Medicine, 69, 1918, p. 216. 

(*) Science; 104, 1946, p. 222. 
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élimine ainsi la presque totalité du diéthanolaminoéthanol qui n'a pas réagi. Pour en 
enlever les dernières traces, il suffit, soit de dissoudre les cristaux dans leur poids d’alcool 
absolu et de les reprécipiter par l’éther anhydre, soit les dissoudre dans l’eau, et de distiller 
celle-ci dans un vide de à à ro"® jusqu’à ce que le distillat soit neutre à la phénolphtaléine. 
En suivant cette technique, le rendement ne dépasse pas 95 %. La réaction est lente et 
semble asymptotique. Si aprés vingt-quatre heures le rendement en diéthylcholine est 
d'environ 50 %, la vitesse de réaction diminue avec le temps. 


Nous avons rendu induâtrielle cette méthode en procédent de la manière 
suivante : 


> L’éther est remplacé par le benzène anhydre (benzène déthiophéné). IL suffit 
d'employer seulement 5 à 10% d’excès de CH,;CI par rapport à la quantité théorique. 
Chauffer la solution benzénique 8 heures dans un autoclave sous pression à 80°, et purifier 
le produit obtenu, comme précédemment. Le rendement est de 95 à 98%. Le dosage du 
chlore correspond bien au chiffre théorique du chlorure de diéthylcholine. Pour cela, 
il faut sécher le produit longuement à 80° sous un vide très poussé, car le chlorure de 
diéthylcholine qui se présente sous forme de magnifiques crislaux, est très hygroscopique. 


Si l’action du CH,CI sur le diéthylaminoéthanol est très lente, celle du 
bromure est rapide. Quant au [ICH,, la réaction s'accompagne même d’un fort 
dégagement de chaleur. 

= Les essais pharmacodynamiques de notre produit vérifient bien les résultats 
obtenus par les différents auteurs déjà cités, le chlorure de diéthylcholine 
s'avère, en effet, un facteur lipotrope supérieur à la choline. 

D'autre part, nous avons pu mettre en évidence une nouvelle propriété du 
chlorure de diéthylcholine : celle d'empêcher, dans un régime très riche en 
cholestérol, l'apparition de plaques d’athérome aortique chez le Lapin. A titre 
curatif, il en provoque la résorption dans un très grand nombre de cas. 


MINÉRALOGIE. — Sur l’hydratation de certains minéraux phylliteux. Note de 
Me Simoxxe Carrière, MM. Srépnane Hénix et Jacques Esquevix, pré- 
sentée par M. Charles Mauguin. 


Il existe dans la nature au moins un cas où les feuillets d’une phyllite peuvent 
se présenter soit Juxtaposés, soit séparés par une couche de molécules d’eau; 
c’est le cas de la métahalloysite et de l’halloysite. L’halloysite, forme hydratée 
du minéral, perd assez facilement son eau d’interstratification et l’on obtient 
alors la métahalloysite. Cette transformation était considérée comme irréver- 
sible. En fait, les feuillets du type kaolinique constituant la métahalloysite 
adhèrent les uns aux autres par des forces de Van der Waals, c’est-à-dire par 
des forces relativement faibles. 

Mais d’autre part, il n’existe à la surface des feuillets aucun élément qui peut 
amener l’eau à rompre ces forces en s’organisant entre eux. On pouvait penser 
qu'en traitant ces minéraux par une solution ayant un certain pouvoir dissol- 


1191 
vant vis-à-vis de l’un ou de l’autre des constituants des feuillets, on obtiendrait 
alors leur séparation. | 

Pour vérifier cette hypothèse des métahalloysites ont été traitées par des 
solutions acides ou alcalines susceptibles de dissoudre la couche octaédrique, 
on n’a pas obtenu le résultat cherché. Tout au plus peut-on dire que lorsqu'une 
parte importante de l’alumine était dissoute, la raie (001 ) prenait le caractère 
d’un halo. Ce fait n’est pas très concluant, car dans les mêmes conditions tous 
les éléments du diagramme montraient l’altération du minéral, et la présence 
de produits amorphes. Nous avons donc songé à diminuer la solubilité des 
constituants du minéral dans le liquide d’attaque en substituant pour neuf 
dixièmes l’alcool éthylique à l’eau dans la solution de base ou d’acide. 

En utilisant cette technique on a pu constater qu’un traitement à l'acide 
sulfurique ouvrait une faible proportion de la métahalloysite à 10 À et à 12 À 
après une heure de contact à l’ébullition. La transformation n’est pas plus 
complète en prolongeant le temps d’attaque, car l’halloysite formée par le 
traitement est détruite 7 à 8 fois plus vite que la kaolinite. Il n’y a donc jamais 
d’accumulation d’halloysite et le minéral se détruit sans que la proportion 
d’halloysite augmente. | 

Un traitement à l’ébullition par une solution soude-alcool pendant un quart 
d'heure environ, provoque une transformation complète du minéral, que 
révèle son diagramme de rayons X. Celui-ci présente une équidistance prin- 
cipale de 6,4 À et des raies intenses à 3,95, 2,65, 2,2 et 1,8 À. Il s’agit 
donc d’une substance autre que la kaolinite ou la métahalloysite. 

La courbe thermique est profondément modifiée, elle montre un crochet 
d’eau hygroscopique assez net, une seconde inflexion endothermique vers 250° 
et une troisième vers 470°, enfin un petit phénomène exothermique vers 800°. 
L'analyse thermique confirme donc que la substance obtenue est différente 
de la kaolinite. 

Nous avons enfin utilisé le traitement décrit dans une Note précédente (*) 
pour obtenir une halloysite à 16 À. La solution utilisée contient de l’eau de 
baryte et de l'alcool éthylique. On opère cette fois à l’ébullition. Dans ces 
conditions une fraction importante aussi bien de métahalloysite que de 
kaolinite se présente avec ses feuillets séparés par deux couches de molécules, 
alcool et eau. Le diagramme du minéral plongeant dans le liquide présente un 
écartement principal de 13 À. Cinq ou six lavages à l’eau ne changent pas le 
résultat, par contre le produit tend à se reformer par chauffage, mais il faut 
atteindre parfois des températures supérieures à 200° pour que la raie à, 13 À 
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disparaisse. 
Cette technique devait se montrer applicable à tous les minéraux dont la 


(1) S. Caurère, R. Grarser, J. Esquevin et S. HéNiN, Comptes rendus, 230, 1950, 
p- 308-310. 
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structure est analogue à celle du kaolin. Effectivement, il a été possible de 
séparer les feuillets de l’antigorite à 13,6 À et de la nouméite à 16 À, d’après 
les diagrammes de rayons X obtenus avec les substances plongeant dans l’eau. 
Il doit donc y avoir fixation de deux ou trois couches de molécules d’eau entre 
leurs feuillets. L’hydrate est plus ou moins stable, car par simple séchage à 
l’air il arrive que le minéral revienne presque à son état initial ne présentant 
plus qu’un écartement à 7 À. 

Si d'autre part la solution agit sur la couche octaédrique les hydroxydes 
phylliteux comme l’hydrargillite, la bayérite et la brucite devaient également 
pouvoir être modifiés par un tel traitement. Il semble bien en effet qu'il ÿ ait 
séparation des feuillets, mais l'interprétation des diagrammes est moins 
concluante que dans les cas précédents. Tout d’abord il doit exister différents 
états d’hydratation, seule une partie du minéral étant ouvert on n’obtient pas 
une raie de grand écartement bien définie. Par séchage à l’air, la bayériteet la 
brucite présentent encore un diagramme montrant un halo à 9 À, ce qui signi- 
ferait une interstratification au moins partielle avec une ou deux couches 
d’eau. 

Ainsi l’application de cette technique permet l’hydratation de minéraux 
variés. Certes, le mécanisme de la transformation devra être étudié en détail 
pour chacun d’entre eux. Cependant dès à présent nous avons avons voulu 
signaler ces résultats, car cette sorte de clivage chimique doit permettre de 
préciser certaines données cristallographiques. En outre le matériel ainsi 
préparé peut être utilisé à l'étude de la fixation de certains anions sur les 
surfaces d’hydroxydes ainsi rendues accessibles. 


GÉOLOGIE. — Comparaison des séries paléozoïques de Ghar Rouban-Djerada 
(frontière algéro-marocaine) et de Saïda (département d'Oran). Note de 
M. Gasriez Lucas, présentée par M. Charles Jacob. 


Cette Note montre l'identité du Gothlandien et du Viséen supérieur des deux 
régions considérées. Elle propose en outre de rapporter au Dévonien la série des 
Schistes et microbrèches de Ghar Rouban, par comparaison avec celle de Saïda. 


Les précisions acquises récemment et décrites ici même sur le Primaire de 
Tifrit (*) éclairent d’un jour nouveau la stratigraphie du Primaire de la région 
d'Oujda (?}, (*). 

Dans le tableau suivant, je donne, en parallèle, les caractères de ces deux 
séries. | 


(1) G. Lucas, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1086. 
(2?) G. Lucas, Bull, Sere. Carte Géol. Algérie, 2° série, n° 16. 
(5) B. Owonexko, Mém. Soc. Géol. Belgique, T0, 1946. 
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et schistes fossilifères. 


Calcaires fossilifères à rares galets 
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ji 
Schistes et microbrèches à plantes. 
Schistes et microbrèches Dévonien Calcaire à faciès hercynien (eifélien). 
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n 


Schistes, quartzites ! 
et phtanites à Graptolites. \ 


Schistes, quartzites 
et phtanites à Graptolites. 


Gothlandien | 
L'identité du Gothlandien est parfaite; mais, à Saïda, il est manifeste que 

les phtanites ne sont pas en lentilles, comme on a pu penser qu’ils l’étaient au 

Maroc Oriental (B. Ow.; loc. cit., p. 19), mais bien en couche continue. 


Les relations des schistes et microbrèches à plantes de Ghar Rouban avec les 
calcaires eiféliens ne sont pas nettes (G. L., loc. cit., p. 46); les mauvais débris 
végétaux que j y avais trouvés avaient amené le Chanoine Carpentier à ÿ voir 
du Dévonien supérieur ou du Carbonifère inférieur (en lutteris; G. L., loc. cit., 
p- 60); ce n’est qu'avec beaucoup d’hésitation (p. 59 et 64), et à titre d’hypo- 
thèse provisoire, que j'avais proposé de les considérer comme du Viséen infé- 
rieur ou moyen, à cause de la proximité de calcaires fossilifères de cet âge. 
L’absolue identité de faciès, à l’œil nu et en plaques minces, avec le Dévonien 
de Saïda m’amène à réviser cette opinion : actuellement, je considérerais beau- 
coup plus volontiers ces schistes et microbrèches comme dévoniens. 


A Saïda, la transgression discordante du Viséen supérieur est magnifique; 
à Djerada, M. L. Clariond (*) a montré que le Viséen est discordant sur les 
Schistes du Mekam, au Sud du bassin carbonifère; sur le bord Nord, rien d’ana- 
logue n’a été signalé à ma connaissance, si ce n’est l’existence de galets dans le 
calcaire carbonifère de l’Oued Zouia (Ghar Rouban; p.55). Peut-être la trans- 
gression a-t-elle été un peu plus hâtive à Ghar Rouban, ou bien la région qui 


(*) Comptes rendus, 195, 1933, p. 717. 
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portait les poudingues grossiers a-t-elle été entiérement décapée. En tout cas 
l'identité reprend bientôt, avec les schistes et poudingues à pelits galets de 
phtanite, puis le puissant épisode volcanique, peut-être encore plus important 
à Saïda qu’à Djerada. 

Les faits nouveaux acquis dans la connaissance du, Primaire de Saïda per- 
mettent de donner une meilleure interprétation de celui de Ghar Rouban, et 
de souligner la quasi-identité de ces deux séries, situées pourtant à 200 de 
distance. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Sur la congélation des gouttelettes d'eau à l'air et à 
l'abri de l'air. Note de M. Caire Lararçue, présentée par M. Charles 
Maurain. 

La congélation de gouttelettes isolées d'eau et de solutions salines se produit à 
l'air ou à l'abri de l’air vers — 41°C. IL semble donc que les causes de cette congé- 
lation doivent être cherchées ailleurs que dans l'influence de noyaux de condensation 
atmosphériques. 

La détermination du point de congélation de gouttelettes d’eau pure ou de 
solution saline est un des problèmes fondamentaux de la météorologie. Mais 
les seuls résultats que l’on possède actuellement sont relatifs à l’apparition 
ultra-microcoscopique de particules glacées à l’intérieur d’un brouillard arti- 
ficiel surfondu. Nous nous sommes proposé d'étudier la congélation de goutte- 
lettes isolées placées soit dans l’air soit à l’abri de l'air. La technique des fils 
très fins imaginée par H. Dessens (‘) devait se révéler ici particulièrement 
intéressante. 

Les premiers essais furent effectués sur de petites gouttelettes (diamètre 1 à 10F) 
placées sur des fils fins d’araignée (diamètre 0,1 à 0",5) tendus à l’intérieur et 
à l'extrémité d’un tube de cuivre de faible diamètre intérieur (0"",3). Le tube 
en forme de serpentin, était placé à l’intérieur d’une cuve refroidie et choisi 
suffisamment long (50‘") pour qu’un faible volume d’air circulant à l’intérieur, 
fut à la sortie du tube, à la même température que la cuve. Un microscope à 
objectif éclairant permettait de suivre le refroidissement des gouttelettes. 

Cette méthode ne devait conduire qu’à des résultats partiels : il était 


impossible de maintenir sur les fils des gouttelettes d’eau pure, et les solutions: 


salines avaient à la congélation une concentration conditionnée par la cuve. 
Sans entrer ici dans les détails, je signalerai que la concentration des goutte- 
lettes, très faible à o° C, augmente lorsque la température de la cuve diminue, 
et atteint assez rapidement une concentration limite (33 % environ en sel dans 
le cas de CINa). La courbe représentant les variations de concentration des 
gouttelettes en fonction de la température rencontre la courbe de solubilité du 


(:) Annales de Géophysique, 3, 1947, p. 68-86. 
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sel en un certain point, au delà duquel la gouttelette est surfondue et dans 
certains cas sursaturée (la surfusion se produisant en outre au-dessous de la 
température eutectique ).. 

Des expériences effectuées sur des gouttelettes de solution de CINa, CI, Mg, 
IK, Cl, Zn (diamètres 1 à 10 y) nous ont conduit à un même point de congé- 
lation — 40°,5 C + 10,5. 

Afin de pouvoir étudier la congélation de gouttelettes d’eau pure ou de 
solutions salines de concentrations variées, j'ai utilisé des réseaux de fils 
d’araignée placés dans de l’huile de paraffine refroidie. Ces réseaux permet- 
taient de maintenir les gouttelettes fixes et non déformées en un point où la 
température était bien connue. Celle-ci était déterminée à l’aide d’un thermo- 
couple fer-nickel en forme d’anneau (diamètre 5"") qui servait en même temps 
de support aux fils d’araignée. J'ai vérifié au préalable, à l’aide de gouttelettes 
témoins maintenues pendant 24 heures dans l'huile utilisée, que la solubilité 
de l’eau dans cette huile était négligeable au-dessous de 10° C. 

Pour des gouttelettes (1 à 20* de diamètre) d’eau pure ou de solution 
de CINa, Cl,Zn, CI,Mg, IK, la rupture de la surfusion se produit à 
— 40°C + 1°,5. La concentration ne semble jouer aucun rôle, aux erreurs 
d'expérience près. Par contre, il est possible que les dimensions des goutte- 
lettes puissent avoir une influence (ainsi de grosses gouttes d’eau, de 5oo* de dr 
diamètre, pourraient se congeler dès — 18°C). 

Des gouttelettes (1 à 20* de diamètre) de solution d’iodure de cadmium se 

.congèlent à — 13°C +1°,5. Il n’est pas nécessaire, pour que I, Cd puisse 
fonctionner comme noyau de congélation, qu’il soit préalablement refroidi 
à — 45°C comme l’a indiqué Fournier d’Albe (?). 

Des gouttelettes (1 à 20* de diamètre) de solution concentrée IAg + IK 
se congèlent à — 25°C + 1°,5. 

Les goutteleltes congelées demeurent en général sphériques, quelquefois 
parfaitement transparentes, le plus souvent opaques et constituées par un ; 
agglomérat de minuscules cristaux hexagonaux de glace (< o#,2) et de | 
cristaux de sel. Exceptionnellement, pour des gouttelettes de CINa congelées 
dans l’air, nous avons observé la séparation en deux cristaux, l’un cubique LRU 
de CINa, l’autre hexagonal de glace. 

Le principal intérêt des expériences précédentes est de permettre l'étude de 
la congélation des gouttelettes à l’air et à l'abri de l’air. ILest bien peu probable 
que pendant leur court séjour dans Pair (30 secondes au maximum) les goutte- 
lettes congelées dans l’huile aient eu le temps de fixer chacune un noyau de 
congélation. Il semble donc possible que la congélation des gouttelettes d’eau 
vers — 41°C telle qu’elle a déjà été décrite (Fournier d’Albe) puisse se 
produire sans l’intervention des noyaux de congélation atmosphérique. 
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(2) Quart. Journ. Roy. Met. Soc., 75, 1949, p. 1-14. 
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PALÉOBOTANIQUE. — Contribution à la flore stéphanienne des couches anthract- 
teuses de Messeix (Puy-de-Dôme). Note de M. Aueusre Lousiëre, présentée 
par M. Roger Heim. 


Le système anthracifère de Messeix (') comprend de la base au sommet les 
veines Amélie, Intermédiaire, Sainte-Barbe et Saint-Philippe, dans lesquelles 
M. Bergounioux et M" Doubinger et Sandré (?) ont déjà reconnu une série 
d'espèces du Stéphanien moyen, notamment Pecopteris hemütelioides, lepido- 
rachis, Bioti, polymorpha, Odontopteris Reichiana, Calipteridium pteridium, 
Annularia stellata, sphenophylloides, Calamites Suckowi; en outre, dans les trois 
premières couches, les auteurs ont observé des tiges de Sigillaires cannelées, 
d’après lesquelles ces couches devraient être rangées sur le même niveau que 
celles de la Grand’Combe. 

Les observations personnelles que j’ai pu faire, sur des empreintes de ce 
même gisement, me permettent d'ajouter à ces données de nouveaux renseigne- 
ments. Parmi ces empreintes, j'ai reconnu les espèces suivantes, à l’énumération 
desquelles je joindrai, pour chacune, l’indication de la provenance (®). 

PrérinospeRMEes. — Alethopteris Grandini Bgt. (1; SB, assez commun); 
Odontopteris Reichiana Gutbier (A, abondant; 1; SB; SP, assez fréquent); 
Odontopteris nunor Bgt. (SP, assez rare); Cyclopteris trichomanoides Bgt. (A; 
1; SP); Cyclopteris reniformus Bgt. (A); Calipteridium pteridium Schloth. (A ; 
155SB): 

CoORDAÏTÉES. — ans lingulatus Gr. Eury (A: SB); Dory-Cordaites (À; 1; 
SB; SP); Poa-Cordattes (SB; SP). 


ut — Sphenophyllum oblongifolium Germar et Kaulf. (A; I: 
SB; SP); Sphenophyllum longifolium Germar (A; SB; SP). 
Équisérinées. — Calamites Cistt Bgt. (1, abondant); Calanutes cannæ fornus 


Schloth. (1); Calamites Suckowr Bgt. (T, assez commun); Asterophyllites equise- 
tiformis Schloth. (1; SB); Annularia sphenophylloides Lenker (A ; [, abondant: 
SB; SP, assez fréquent); Annularia stellata Schloth. (A; I, abondant: SB): 
RES tuberculata Siernb. (1, commun; SB). 

Foucères. — Pecopteris (Asterotheca) ar. Poe Schloth. (A, assez commun; 
{, fréquent; SB);Pecopteris (Asterotheca) cyathea Schloth. (A, assez fréquent; 
[, abondant; SB, commun); Pecopteris (Asterotheca) Candollei Bgt. (SB; SP, 


assez abondant); Pecopterts (Asterotheca) hemitelioides Bgt. (1; SB); Pecopteris 


‘) F, Baunor, Le Bassin houiller du Plateau Central, 1903. 


CRE 

(?) Comptes rendus, 223, 1946, p. 1016. 
(nl 

SB (C. Sainte-Barbe); SP (C. Saint-Philippe). 


es couches sont désignées par leurs initiales : À (C. Amélie); I (C. Intermédiaire ) ; 
ol 
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Ce) oreopteridia Schloth. (1); Pecopteris (Asterotheca) lepidorachis 
Bgt. (A, fréquent; 1; SB); Pecopteris (Pitychocarpus) unita Bgt. (A; I, assez 
commun; SB); Pecopteris (Scolecopteris) polymorpha Bgt. (A, commun; I, 
abondant; SB; SP); Pecopteris platyrachus Bot. (1); Pecopteris Biou Bgt. (1; 
SB; SP); Sphenopteris (Discopteris) cristata Bet. (SP ). 

Il ressort de la liste que je viens de donner que les Pécoptéridées sont parti- 
culièrement abondantes et assez variées et forment le trait dominant de la flore 
du terrain anthracifère de Messeix. Parmi les Ptéridospermes, ce sont les 
Odontopteris qui paraissent de beaucoup les plus communs; l’un d’eux, l’Odont. 
Reichiana, peut être regardé, en raison de sa fréquence, comme l’un des types les 
plus significatifs de cette flore. Les Dory-Cordaïtes figurent, dans l’ensemble, 
pour une part assez importante. Les Sphénophyllées se montrent dans toute 
l'étendue du gisement, depuis la couche la plus basse jusqu’à la plus élevée. 
La très grande majorité des Équisétinées provient surtout de la veine Intermé- 
diaire, qui semble très fossilifére. 


Pour finir, les Lycopodiales ne se sont pas trouvées représentées, parmi les 
échantillons que j’aiexaminés. Elles ne peuvent cependant manquer à Messeix, 
puisque dans la zone charbonneuse, immédiatement inférieure à la couche 
Saint-Philippe, il a été trouvé des tiges de Srgrllaires cannelées. Mais la présence 
de tiges semblables, associées à des formes stéphaniennes, ne peut pas être 
considérée comme une preuve de l'ancienneté relative d’un dépôt, du moins 
quand on a affaire à des empreintes indéterminables spécifiquement. IL est 
d’ailleurs fort possible qu’il s'agisse dans ces divers cas de tiges décortiquées 
de Subsigillariées, à moules sous-corticaux cannelés et à écorce dépourvue de 
côtes à l’extérieur, comme le Srgillaria lepidodendrifolia, que l’on trouve avec 
tant de fréquence dans les couches moyennes du système stéphanois. Par 
contre, les véritables Sigillaires cannelées ou Eusigillariées, si nombreuses et si 
variées dans le Houiller moyen, sont fort rares dans le Houiller supérieur et 
paraissent cantonnées dans la portion inférieure de cet étage. Dans la zone des 
Cordaïitées, on remarque encore, il est vrai, comme à la Grand'Combe, plusieurs 
espèces de ce groupe de Lycopodiales, telles que Sigillaria Candoller, oculata, 
elongata, tessellata. La dernière, connue pour avoir persisté plus longtemps, 
ayant été signalée jadis dans le Stéphanien moyen de Champclauson. 


De tout ce qui précède, il me paraît résulter que les couches d’anthracite, 
exploitées à Messeix, se rapportent entièrement, par leur flore, à l'étage des 
Filicacées, tel que l’a défini Grand’Eury. 


C. R., 1950, 1er Semestre. (T. 230, N° 12.) 78 
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EMBRYOGÉNIE VÉGÉTALE. — Æmbryogénie des Boragacées. Développement 
de l'embryon chez l’Anchusa officinalis L. Note de M. Pierre Créré, 
présentée par M. René Souèges. ni 


Cette Boragacée appartient à un genre dont l’embryogénie n’a pas encore été étu- 
diée. Ses caractères se rapprochent de ceux des Zycopsis et des Symphytum, de la 
même tribu, mais s’écartent considérablement de ceux qu'offrent certaines autres 
espèces de la famille. 


À la suite des travaux de H. G. Svensson (*) et, surtout, de R. Souèges (?), 
on sait que les embryons des Boragacées appartiennent à des types embryono- 
miques tout à fait différents. Bien que faisant, en général, partie de tribus dis- 
ünctes, les individus étudiés jusqu'ici ont au moins en commun d’appartenir à 
la première période de la classification embryogénique. Le Wyosotis hispida (*) 
et l’Heliotropium peruvianum (*) se rangent, celui-ci dans le troisième, celui-là 
dans le cinquième groupe de cette classification, où ils représentent le mégar- 
chétype IL. A titre de types irréguliers, l’Echium vulgare (*) se rapporte au 
mégarchétype V dans le même groupe, le Symphytum ofjicinale (*), au mégar- 
chétype IL (Senecio vulgaris) dans le premier groupe. C’est encore à l’arché- 
type du Senecio vulgaris que se rattache le Lycopsis arvensis (7), mais à titre de 
type régulier de la variante A, du premier groupe embryogénique. Il s’agit 
actuellement de vérifier si les caractères embryogéniques, variables dans la 
famille, s'avèrent aussi instables au sein des tribus. Je me suis adressé à 


l’Anchusa officinalis L., espèce appartenant, comme le Symphytum officinale et 
le Lycopsis arvensis, à la tribu des Anchusées. 


La cellule apicale et la cellule basale du proembryon bicellulaire sont séparées par une 
paroi transversale (/ig. 1). Dans la cellule apicale, une cloison verticale ou légèrement 
oblique sépare deux blastomères (/g. 2 et 3), qui, se divisant à leur tour, donnent nais- 
sance à quatre quadrants (/ig. à). Par des parois obliques, ces quadrants fournissent les 
éléments à et B (/ig. 7 et 8), dans lesquels des cloisons périclines peuvent isoler direc- 
tement le dermatogène (/ig. 9 à 13). Dans certains cas, le dermatogène pourrait avoir une 
origine plus tardive et se différencier à l'aide de parois tangentielles, apparues dans les 
éléments isolés lors du premier cloisonnement périphérique (/êg. 10 à gauche). Des divi- 
sions ultérieures amènent la formation d’un massif cellulaire, à partir duquel les cotylé- 


(1) Svensk Bot. Tidskr., 16, 1922, p. 137. 

(?) Embryogénie et classification (3° fasc., partie spéciale : 
Paris, 1948). 
(*) R. Souicrs, Comptes rendus, 173, 1921, p. 726 et 848; Bull. Soc. bot. Fr., 70 


1 période du système, 


1923, p. 385. 
(*) R. Souices, Comptes rendus, 217, 1943, p. 51. 
(5) R. Souices, Comptes rendus, 207, 1938, p. 871. 
(5) R. Souèces, Comptes rendus, 219, 1941, p. 245. 
(7) R. Souicrs, Comptes rendus, 207, 1938, p. 640. 
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dons prennent naissance de la même façon que cela se passe chez le Senecio vulgaris. A 
parür de la cellule basale, il se constitue deux éléments m et ci, presque juxtaposés, en 


raison de la position oblique et non horizontale de la cloison qui les sépare (fig. 3). Dès 
Je stade de la tétrade, le sporophyte prend la forme globuleuse qu'il gardera pendant toute 


- la période proembryonnaire, À partir de m, des cloisonnements diversement orientés font 


apparaître un massif cellulaire qui entre dans la construction d'une moitié latérale de la 


Fig. 1 à 20. — Anchusa ofjicinalis L. — Les principaux termes du développement de l’embryon. ca et 
cb, cellule apicale et cellule basale du proembryon bicellulaire; m et cr, cellules-filles de cb ou groupe 
cellulaire qui en dérive; x et n', groupes cellulaires produits par €; q, quadrants; a et B, cellules 
filles des quadrants; pco, partie cotylée; de, dermatogène; pe, périblème; pl, plérome; £ec, initiales 
de l’écorce de la racine, G. = 300. 


partie hypocotylée. À partir de ci, il apparaît généralement deux cellules juxtaposées 
(fig. 5) qui se divisent transversalement en deux groupes de dyades à peu près super- 
posées n et n' (/ig. 7 et 8). En raison de l'irrégularité des divisions ultérieures, il n’est pas 
possible de déterminer avec précision l'origine des divers histogènes. Il est cependant vrai- 
semblable que le groupe # donne naissance à la seconde moitié latérale de l'hypocotyle, 
que les initiales de l’écorce au sommet radiculaire et la portion médiane de la coiffe tirent 
leur origine du groupe »#'. Toutes les cellules concourent à la formation de l'embryon 
sensu stricto; jamais, il ne se différencie de suspenseur. 


Appartenant tous trois à la tribu des Anchusées, le Symphytum officinale, 
le Lycovsis arvensis et l’Anchusa ofjicinalis possèdent des embryons qui se rat- 
tachent à un archétype identique, celui du Senecio vulgaris. Les deux dernières 


espèces, particulièrement voisines par la forme de la tétrade dont elles dérivent, 


appartiennent à la variante A, du premier groupe embryogénique. 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — À propos du synizesis. 
Note de M. Anpré Ercuuorx, présentée par M. Raoul Combes. 


Chez les espèces de Linaires dont la méiose a été étudiée, le synizesis, dont on 
peut suivre la réalisation progressive, se place au début de la prophase mélotique 
et intéresse par conséquent le réticulum constitué à la dernière télophase mitotique 
donnant naissance aux cellules-mères du pollen. 


L'attention des cytologistes a depuis longtemps été attirée par le fait qu’au 
cours de la prophase méiotique les filaments chromatiques se ramassent en un 
peloton à l’intérieur duquel il n’est plus possible de les distinguer les uns des 
autres et qui s’affaisse contre la paroi de la cellule-mère. A ce stade de 
contraction très poussée on a réservé le nom de synizesis. En dépit de la 
généralité du phénomène, certains auteurs sont enclins à le considérer comme 
un artifice de préparation dû à l’action des liquides fixateurs, d’autres 
admettent, au contraire, qu’il s’agit là d’un des aspects pris par les chromo- 
somes pendant la division réductrice durant laquelle au surplus ils se 
présentent sous des images fort variées. Mais, mise à part cette divergence 
d'opinions, il est assez curieux de constater que les auteurs qui signalent 
l'existence d’un synizesis le situent à des périodes différentes de la méiose, les 
uns estimant qu'il est consécutif au leptotène, les autres le plaçant après le 
pachytène. Sans vouloir prétendre apporter une solution définitive à un 
problème aussi controversé, l'étude de la division réductrice de plusieurs 
espèces de Linaires permet de faire quelques constatations susceptibles 
d’aider à résoudre ces questions. 

Il convient d'indiquer, car cela a son importance, que le matériel utilisé pré- 
sente l'avantage d'offrir généralement dans un même sac pollinique plusieurs 
stades d'évolution des cellules-mères, de telle sorte que l’on peut facilement 
suivre tout le déroulement de la méiose en reliant entre elles les modifications 
progressives que subissent les chromosomes et qui seront relatées ailleurs. Si, 
n'ayant en vue ici que le synizesis, on cherche à établir les processus qui y 
conduisent, en même temps qu’à le situer par rapport aux autres stades, on 
peut prendre pour point de départ la dernière mitose donnant naissance aux 
cellules-mères. On constate que le noyau de celles-ci, au moment où il passe 
en interphase, est essentiellement constitué par un réseau assez dense et régu- 
lier. Progréssivement le volume nucléaire augmente et parallèlement le réti- 
culum apparaît plus lâche. Lorsque le noyau a atteint son maximum d’exten- 
sion, il demeure en cel état pendant un certain temps, si l’on en juge par la fré- 
quence relative des images figurant cette étape de son évolution sur un très 
grand nombre de préparations. Après quoi il poursuit son évolution. On 
assiste alors à une rétraction très progressive de l’apparent réseau dessiné en 
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fait par l’ensemble des chromatides individualisées lors de la dernière télo- 
phase mitotique. 

Ce tassement des chromatides, qui s'effectue de façon ménagée, et par 
étapes en quelque sorte insensibles, se marque d’abord en un secteur du noyau 
par le rassemblement de quelques-unes d’entre elles qui se rapprochent 
intimement, ce qui a pour résultat de faire apparaître les autres plus distantes 
entre elles dans les autres secteurs. Puis peu à peu on voit de nouveaux 
filaments se rassembler autour de ceux qui s'étaient groupés dès le début. 
Lorsque l’affaissement du réticulum est déjà suffisamment avancé, l’image est 
alors celle d’un peloton, fait de filaments tassés les uns contre les autres sans 
aucun ordre, mais dont la structure demeure encore lisible et d’où émergent 
quelques tractus tendus à travers la cavité nucléaire jusqu’à la membrane. 
Ultérieurement les derniers filaments se rabattent les uns après les autres sur 
le peloton qui parallèlement se comprime davantage jusqu’à devenir illisible 
quand le dernier filament a fini par venir rejoindre l’ensemble. Pendant le 
déroulement de ces divers processus il est possible de constater que les 
filaments demeurent grêles et simples, leur convergence en un point n’est pas 
le fait d’une contraction qui aurait pour résultat de les raccourcir en les 
épaississant, 1l s’agit bien, comme le traduit l’expression de synizesis, d’un 
simple affaissement. De cette description deux conclusions peuvent être tirées, 
tout au moins en ce qui concerne les espèces étudiées (Linaria vulgaris, 
purpurea, striata, entre autres). Tout d’abord il semble difficile de ne pas 
admettre que le synizesis représente une étape de la méiose puisque l’on peut 
suivre, dans un même sac pollinique, tous les stades de son déroulement, 
comme on peut, dans une cavité voisine, voir tous ceux que comporte, par 
exemple, la diacinèse jusqu’à la métaphase I et même le début d’anaphase. En 
second lieu, ce stade se situe, dans les exemples étudiés, au début de la 
prophase méiotique et 1i intéresse le réticulum qu'avait formé l’ensemble des 
chromatides, à la fin de la dernière télophase mitotique. 


ÉCOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l'efficacité de l’enroulement des feuilles des 
Graminces contre la transprration. Note de M. Grorces LEmée, présentée 


par M. Raoul Combes. 


Le repliement complet des feuilles a la plus grande efficacité pour les espèces les 
plus xérophiles. Mais, ne se produisant chez beaucoup d'espèces que pour une 
déshydratation accentuée, non atteinte dans leur station naturelle, il ne s’y observe 
que sur très peu d’entre elles, parmi lesquelles les types sahariens ne sont 
nullement favorisés. 


Une première série de recherches sur les rapports entre l’économie de l’eau 
et l’enroulement des feuilles de Graminées d'Auvergne (Avena pratensis L., 
Festuca ovina L. var. duriuscula Koch, Poa pratensis L. var. angustifolia Sm., 
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Molinia cærulea Mœnch, Agropyrum repens P. B. ssp. eu-répens Asch.-Gr., 


Brachypodium pinnatum P. B., Nardus stricta L. )nous avait permis de constater. 


que la fermeture survient pour un degré de déshydratation très différent selon 
les espèces et que cette fermeture réduit l'intensité transpiratoire dans des 
proportions variables. La méthode utilisée a été décrite dans cette Note ("). 

Afin d'établir dans quelle mesure ce freinage de la transpiration, observé au 
laboratoire, est utilisé par les Graminées dans leur propre habitat, nous avons 
étudié leur comportement zx situ et étendu ces observations à des espèces 
placées dans des conditions extrêmes au point de vue de l’approvisionnement 
en eau : étude à Strasbourg de deux hygrophytes (Phragmites communis Trin., 
Glyceria fluitans R. Br.), d’une espèce steppique (Stpa capillata L.), et de 
deux xérophytes méditerranéens (Brachypodium ramosum KR. et S., B. phœnt- 
coides R. et S.); étude à Clermont-Ferrand d'un chasmophyte submédi- 
terranéen (Melica ciliata L. ssp. glauca Schz.); étude à Beni-Ounif (Sud- 
Oranais) de xérophytes cosmopolites (Cynodon Dactylon Pers.), méditerranéens 
(Spa parviflora Desf., Æluropus litoralis Parl. ssp. repens Trab., Lygeum 
Spartum L.) et sahariens (Aristda pungens Desf., Andropogon annulatus Forsk., 
A. laniger Desf., Pennisetum dichotomum Delile ). 

L'efficacité du repliement dans la réduction de la transpiration s’est montrée 
en relation avec l’approvisionnement en eau des espèces dans leur station : elle 
est la moins grande pour les deux hygrophytes citées plus haut ainsi que pour 
Molinia cærulea, dont c’est une forme hygrophile qui a été étudiée (réduction 
de 31 à 37 % à fermeture complète); elle est la plus importante pour les 
espèces sahariennes, pour Supa, Lygeum et Festuca duriuscula, qui sont les plus 
xérophiles (69 à 83 % ); elle est intermédiaire (46 à 63 %) chez les autres 
espèces méditerranéennes et d'Auvergne. 

Morphologiquement, cette réduction de transpiration est en relation avec 
l'importance de la protection périphérique de la face externe du limbe. Les 
espèces du premier groupe sont celles dont l’épiderme inférieur est peu 
différencié, très stomatifère et non doublé de fibres hypodermiques. Les 
espèces à forte réduction transpiratoire ont au contraire un épiderme externe 
très épaissi et différencié, doublé presque entièrement de fibres, à bandes 
stomatifères enfoncées dans des sillons lorsque celles-ci existent. L'efficacité 
de cette protection relativement à celle des autres espèces est en réalité plus 
grande que ne le laissent supposer les valeurs obtenues, car les limbes, même 
au maximum de turgescence, restent presque entièrement fermés, ce qui 
augmente déjà fortement leur protection contre la déshydratation. 


Ce mécanisme de réduction de la transpiration ne peut jouer au maximum 


comme défense contre la sécheresse que lorsque la fermeture intervient déjà 
pour un faible déficit d’eau. Chez les espèces à feuilles aciculaires, l'amplitude 


(1) Comptes rendus, 218, 1944, p. 723-725. 
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du mouvement de fermeture étant très faible, cette dernière est réalisée rapi- 
dement, pour une teneur en eau de 95 à 93 % du contenu à saturation. Au 
contraire la fermeture totale de toutes les feuilles chez Ae/uropus et Andropogon 
annulosus, des feuilles inférieures des chaumes et des innovations chez Cynodon 
et Andropogon laniger, ne se produit que pour une déshydratation importante 
et mortelle, lorsque 95 à 95 % de l’eau sont disparus. Les autres espèces se 
situent entre ces extrêmes, avec des teneurs de 35 à 85 % à la fermeture. 

Comme d’autre part les Graminées vivaces maintiennent une teneur élevée 
en eau, on n'observe que chez peu d’espèces le repliement complet des feuilles 
dans leur propre habitat. Des observations répétées ne nous ont montré de 
fermeture complète que pour 5 des 23 espèces étudiées. Lygeum Spartum, 
qui se trouve à la limite Sud de son aire dans des conditions minimum d’appro- 
visionnement en eau, avait toutes ses feuilles fermées dès le matin sur le reg 
des environs de Beni-Ounif, malgré une teneur en eau ne s’abaissant pas à 
moins de 78 % de l’eau à saturation. Aristida pungens, dans les dunes à Beni- 
Ounif, montrait, en avril au milieu de la journée, 18 % de ses feuilles totale- 
ment closes, avec une teneur minimum de 88 % de l’eau à saturation. Spa 
capillata, observé dans un habitat mésophile, y ferme cependant une partie de 
ses feuilles au milieu de la journée en période sèche, ce qui laisse supposer 
que dans son habitat naturel steppique cette fermeture intervient fréquemment. 
Festuca duriuscula et Melica glauca ne ferment totalement leurs feuilles que 
dans des conditions de sécheresse édaphique et atmosphérique exceptionnelles, 
et seulement en milieu de journée. Ces cinq espèces ont une répartition clima- 
tique différente; une seule est saharienne; le moyen de protection contre la 
sécheresse que représente le repliement foliaire n’est donc pas plus fréquent 
chez les Graminées désertiques que chez les Graminées des régions tempérées. 
D'autre part son efficatité chez ces espèces est identique, quelle que soit leur 
localisation climatique. 


ALGOLOGIE.— /n/luence de la colchicine sur le développement de certaines Algues 
d'eau douce. Note de M'° Heowic Jaros, présentée par M. Roger Heim. 


Les nombreuses morphoses aberrantes observées sur certaines Algues d’eau 
douce soumises à l’action des substances actives excrétées par d’autres 
Algues (‘), m'ont amenée à examiner si l’on ne pouvait pas obtenir des figures 
analogues par l’action de la colchicine sur ces mêmes Algues. 

Gavaudan et Kobozieff (?), Gavaudan et Vandendries (*) ont expérimenté 
l’action de la colchicine à forte dose, 0,5 et 1*°/,,, sur Chlamydomonas sp. et 


1) M. Lerèvre et H. Jakos, Comptes rendus, 229, 1949, p. 234. 


(2) 
(2) C. R. Soc. Biol., 127, 1938, p. 790. 
(5) Comptes rendus, 208; 1939, p. 1679. 
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sur Euglena gracilis. Dans le premier cas ils obtiennent des anomalies (mais 
ne peuvent les reproduire avec constance), dans l’autre ils n’obtiennent aucun 
effet. 

J'ai effectué une série d'expériences sur diverses Algues, avec des concen- 
trations de colchicine variant de 5.107 g°/,, à 2 g°/. 

Les résultats obtenus sont très variables suivant les espèces utilisées. 

Scenedesmus quadricauda (Turp.) Breb. est très peu gêné dans sa multipli- 
cation quelle que soit la dose de colchicine employée. Phormidium uncinatum 
(Ag.) Gomont et Cosmarium obtusatum Schmidle ne le sont nullement. 

Par contre Cosmarium lundellit Delp. est bloqué dans son développement 
et l’on constate souvent l'éclatement, donc la mort, des cellules aux doses 
faibles de 1.107° à 2.r107° g°/,,. Les fortes concentrations sont, au contraire, 
inactives. 

Pediastrum clathratum var. punctulatum Lemm., Pediastrum boryanum 
(Turp.) Menegh., Scenedesmus oahuensis Lemm., Scenedesmus ovalternus 
(Turp.) Kütz. ne réagissent qu'aux fortes doses de 0,1 ou 0%,2 °/,, à 25 °/60. 
Les doses au-dessous de of,1 °/,, sont sans effet. Dans les cas de fortes concen- 
trations, les cellules ne sont plus associées en cénobes, mais on les rencontre 
en grand nombre, isolées, très gonflées, sphériques, tout à fait méconnais- 
sables. Leur membrane est souvent très épaissie. Pourtant elles n’ont pas le 


même aspect général que les cellules aberrantes obtenues par l’action des : 


substances métaboliques actives. Nous avons reconnu qu’elles possèdent 
souvent un nombre anormalement élevé de pyrénoïdes, mais leur étude 
cytologique complète reste à faire. 


L'action toxique commence à se produire après 2 ou 3 jours de culture en 
étuve éclairée à 22° C et l’on peut apprécier les différents degrés de toxicité 
suivant la dilution. En ce qui concerne Pediastrum clathratum, par exemple, 
la pulvérisation est complète pour des concentrations de 0,4 °/,, à 25°/,,, les 
cellules sont plus où moins associées en cénobes aberrants et, à 05,2 °),,, on 
observe des cénobes qui ressemblent beaucoup aux cénobes normaux (même 
nombre de cellules et même disposition) mais ils sont encore gonflés et légè- 
rement tordus. À 0,1 °/,, l'aspect et la multiplication sont normaux. Les seuils 
de toxicité varient légèrement pour les espèces citées. 

Les cultures maintenues à 13° réagissent beaucoup moins violemment. On 
constate peu de ségrégations, même pour des concentrations (fortes 070 
bien qu’il ÿ ait eu nettement multiplication. Sommes-nous en présence d’un 
phénomène de perméabilité cellulaire? Cette opinion est difficile à admettre, 
puisqu’au moment de la reproduction, les zoospores qui constituent les futures 
cellules ne sont entourées que d’une mince membrane, probablement 
perméable. Mais l’activité reproductrice est moins grande à basse température 
et celte constatation expliquerait peul-être une atténuation de la toxicité. 
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Les cellules en provenance de cénobes dissociés (299) et transportées en. 


milieu nutritif non toxique, peuvent dans certains cas donner naissance à des 
cultures à cénobes normaux, si la durée de contact avec la colchicine n’a pas 
élé trop longue et selon la concentration. 

On voit donc que l’action de la colchicine est comme celle des substances 
métaboliques actives, tout à fait spécifique, et qu’à l’intérieur d’un même 
genre (Scenedesmus, Cosmarium), les réactions sont différentes suivant les 
espèces. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur un acide et un stérol nouveaux de l’Arbouster. 
Note de M. Axroine Sosa, présentée par M. Marcel Delépine. 


Isolement à partir de la fraction cireuse des feuilles d'Arbutus unedo L., d'un 
acide à caractère polyterpénique, l'acide arbutolique C;,H;,,0(OH)(COOH) et 
d’un stérol dextrogyre, non saturé, l’unédostérol C,,H,,( ) 


Nous avons précédemment signalé (‘) la présence à l’état libre, dans 
le complexe cireux de l’Arbousier (Arbutus unedo L.), d’une série de corps 
dont les formules vont de C;, à C:,; ce sont (en plus de l’acide ursolique 
déjà connu dans cette plante) : le nonacosanol, le triacontanol, l’hentriacontane 
et le dotriacontanol. 

Ces substances sont accompagnées d’autres substances.que nous décrivons 
pour la première fois : l’unédostérol en C,, et l'acide arbutolique en C;, 
caractère triterpénique. 

On a obtenu ces corps après saponification de la fraction cireuse des feuilles. 
La chlorophylle qui accompagne l’acide arbutolique est éliminée par filtration 
de la solution acétonique sur une colonne de charbon activé; quant aux 
pigments jaune et orangé qui accompagnent l’unédostérol, ils ont été séparés 
par chromatographie sur alumine. 

L'unédostérol que l’on ne doit pas confondre avec l’arbustérol des graines 
(Sani, 1920) est un composé dextrogyre, cristallisé en belles aiguilles incolores. 
IL donne positivement les réactions de Rosenheim (différence avec les stérols 
saturés), de Liebermann, de Noller-Smith-Harris- Walker (au chlorure de 
thionyle), etc. Sa molécule n’est pas saturée et possède un OH acétylable. Il 
répond à la formule C,,H,;; COFIS: 

L'acide arbutolique (C3: H 0 O,) se trouve dans les feuilles de l’Arbousier en 
plus petite quantité que l’acide ursolique (G:,H;,40;) (*). Ce dernier qui 


(!) Comptes rendus, 230, 1950, p. 99ÿ. 

(2) L'acide ursolique pur fond nettement au bloc à 290° et son acétate à 300°, Nous 
pensons que l’ursone de Sanna (1933) devait être souillée par de l'acide arbutolique, car 
les points de fusion donnés par cet auteur pour l’ursone et son acétate sont trop bas (278° 


et 26/4° respectivement). 
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appartient à la série de l'&-amyrine est très répandu chez les végétaux. De ces 
deux acides, le premier est le moins soluble quoique possédant les mêmes 
réactions que l’acide ursolique; il se différencie avec la réaction de Noller (au 
chlorure de thionyle) par une couleur violette persistante au bout de 
24 heures, l’acide ursolique donnant une réaction rouge dans les mêmes 
conditions. 

L’acide arbutolique est un acide-alcool possédant quatre atomes d'oxygène: 
deux sont engagés dans un groupe carboxyle, un autre dans un hydroxyle 
alcoolique et le quatrième indéterminé. La formule que nous proposons pour 


ce corps est la suivante : 
C:6H,80 (OH) (COOH ). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — 217* de substance cireuse verte (déposée dans l'extrait 
alcoolique de 8k de feuilles) sont traités à chaud successivement par l'alcool à 25, 40, 70 
et 85°. C’est la fraction passée dans l’alcool à 85° (produit vert jaune — 215, 8, F 140-145°) 
(E) qui nous servira par la suite; cette fraction est acide et donne une réaction de Liebermann 
positive. | 

Saponification de (1) — 10%. — Traité par G;H, (180°%) et filtré, 8,5 de ([) sont 
passés en solution; on évapore à sec et l’on saponifie par C;H,(20°%) -- KOH alcoolique 
à 10 % (4o°%), Après addition d’eau on agite à l’éther et l’on décante : (11) solution éthérée 
jaune (pour l'insaponifiable), (IIT) solution alcaline verte (pour les acides). 

Acide arbutolique.— La solution (HT) est acidifiée par CI. Il se sépare un acide solide 
verdâtre que l'on sépare et qu’on lave à l’eau. Cet acide est purifié par redissolution à chaud 
dans la potasse faiblement alcoolique; on achève par filtration, lavage du filtrat à l’éther et 
précipitation nouvelle de l'acide par addition de CIH dans sa solution alcaline. L’acide 
recueilli et lavé sur buchner est encore très impur (vert); il est dissous dans un mélange 
d’acétone et de CH; OH et cette solution est passée à travers une colonne d’acticarbone. Par 
évaporation du filtrat, presque incolore, on obtient un résidu solide légèrement jaunâtre 
lequel est ensuite chromatographié sur de l’alumine n° 3 bis (selon Brockmann et Schodder) 
en solution acétonique ou benzéno-acétonique (3 : 2). L’acide arbutolique est ensuite obtenu 
par élutions successives avec acétone + éther et acétone + CH,OH : solide incolore (758) 
fondant à 127° environ. 

L'acide arbutolique (G3:H,50;) pur se présente, après recristallisation dans l'alcool 
à 80°, en cristaux microscopiques incolores, F 256° (corr. déc. au tube capillaire). Peu 
soluble à froid dans l’hexane, éther de pétrole, benzène et CHCI;, mais facilement soluble 
dans l’acétone. Il donne la réaction de Liebermann, mais plus lentement que l'acide urso- 
lique. Avec le réactif au chlorure de thionyle (Noller) l'acide arbutolique donne d’abord 
une couleur rouge — bleue et finalement violette; l'acide ursolique donne la même gamme, 
mais vire au r'ou£e stable à la fin. 


Analyse () En C. H, OH. Indice d'acide. 
Louve een 78,02-78, 17 10,61-10,6/ 2,6 99,7 
Calculé set 78,12 10,63 2,9 [r(OH)] 98,6 [r(COONH)] 


L’acide arbutolique donne un dérivé monoacétylé fondant à 176° (bloc). 

Unédostérol et pigments de l'insaponifiable. — Ce dernier, provenant de (11), dissous 
dans C;H; est chromatographié sur de l’alumine n° 2, Après séparation du filtrat (+ pre- 
mière liqueur benzénique de lavage) contenant des substances à points de fusion bas, on à 
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entrainé les fractions stéroliques (F 140-195°) par des mélanges de benzène et d'alcool 


méthylique (5%). On sépare ainsi deux pigments; l’un jaune clair qui passe en mélange 


avec la fraction stérolique, et l’autre, orangé (carotenoïdique) qui se laisse entrainer plus 
lentement. 

La fraction stérolique est à nouveau chromatographiée et l’on a ainsi, parmi d’autres 
corps, un solide incolore lequel après deux cristallisations dans l'alcool à 99° est constitué 
par l’unédostérol pur. 

Unédostérol G:,H,50 soit C,H,,(OH). — Aiguilles incolores fondant à 2180 (corr.) au 
tube capillaire; [& ]ÿ° = + 29,1 (CHOC, «== 0,47). Réactions de coloration : Liebermann 
(rose -> rouge + violet), Rosenheim (rose), Noller (rose — violet > bleu), etc. 


Indice d’iode 


ANAIVSe CR C. H. OH. (Hübl). 
RÉLOUV ORPI ARR er 84,41-84,43 11,90—11,601 4,06 OT 
PORMOR IE RE rx 84 ,4o It,72 4,12 61,9 (r Fi): 


Il donne un monoacétate, F 220° au bloc. 


CHIMIE AGRICOLE. — Évolution du manganèse dans le tubercule de 
semence de pomme de ierre au cours de la disparition des réserves. Note de 
MM. Yves Coic, Marcez Coprener et M" Gagriecce De Baisse, 
présentée par M. Albert Demolon. 


Au cours de la disparition des substances de réserve du tubercule de pomme de 
terre, la quantité de manganèse demeure sensiblement constante. 


Bien que le manganèse n’exisle qu’en quantité très petite dans le tubercule 
de pomme de terre (la matière sèche des feuilles de pomme de terre a une 
teneur en Mn ro à 20 fois plus élevée et celle des tiges est de 3 à 10 fois plus 
forte), son rôle dans le métabolisme de certaines réserves du tubercule n’en 
est pas moins important. Nous avons étudié l’évolution de cet oligo-élément 
au cours de la disparition des réserves du tubercule de semence. Lors des 
prélèvements successifs de lots semblables de tubercules, nous avons divisé 
ceux-ci en quatre parties approximativement égales en poids : parties corticales 
et médullaires de la couronne, parties corticales et médullaires du talon. 

Dans le tableau ci-dessous, nous faisons figurer la quantité de matière sèche 
des tubercules pour indiquer leur état d’épuisement lors des différents 
prélèvements : 


Résultats rapportés Plantation re prélèvement 2° prélèvement 3° prélèvement 
à 100 tubercules. 12 avril. > mai. 16 mai. 30 mai. 
< 2 * no 
Matière sèche (en g)...... 1612 1122 437 193 
Manganèse (en mg)....... 7,9 7,15 9,9 8,75 


Alors que le tubercule de pomme de terre s’épuise de ses matériaux de 
réserve (amidon, matières azotées, P, K, Mg, etc.) et que le calcium 
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s’accumule (‘), la quantité de manganèse reste approæimativement constante. 
Cela ne signifie pas qu’il n’y ait absolument pas de départ ni de rentrée de 
manganèse. Nous pensons même que les faibles variations observées dans le 


temps correspondent à quelque chose de réel et non à des erreurs expéri- 


mentales : en effet, nous trouvons dans les bourgeons formés lors de la 
conservation en clayettes une teneur en manganèse {rois fois et demie plus forte 
que celle des tubercules, ce qui ne représente malgré tout que 0,9 de 
manganèse dans les bourgeons de 100 tubercules, quantité relativement petite. 
Ce manganèse ne peut évidemment provenir que du tubercule. Plus tard, 
lorsque le tubercule est en terre, du manganèse entre dans le tubercule mère, 
ainsi que cela se produit, mais alors en quantité importante, pour le calcium. 
Quoi qu’il en soit, la quantité de Mn du tubercule reste à peu près constante, ce 
qui entraîne une forte augmentation de la teneur en Mn de la matière sèche, 
corrélative de la disparition des réserves du tubercule, comme l'indique le 
tableau ci-dessous. 


Plantation {er prélèvement 2° prélèvement 3° prélèvement 
12 avril. 2 mai. 16 mai. 30 mai. 
Te —— EI — En A — © 
G 3h C 1 C. 4! C. 
En A et > — TR MES ——— —— Ce 
c m c m c m c m. c m C m c m C 


(milligrammes de Mn par kilogramme de matère sèche). 


PS RESTE OA TUTO SO SO CIRE 2 21 DONLALT 44 33 40 
(Mn correspondant à 100 tubercules). 

DPOD OU 1-0 2,0 NO La AT TRES 9 2, G1UR250 DAT RE 2,09 =. 1,80 2n2 

Nota. — C, couronne; T, talon; c, partie corticale; m, partie médullaire. 


Il n’a pas élé constaté de notables différences de répartition du manganèse 


entre couronne et talon n1 entre partie corticale et partie médullaire. 

D'après ce que l’on sait du rôle des éléments minéraux dans les végétaux et 
de l’évolution de ceux-c1 dans le tubercule de pomme de terre, on peut classer 
les substances minérales du tubercule de pomme de terre en trois caté- 
gories principales : 

1. Celles qui dépendent plus particulièrement des métabolites organiques 
(P, K, Mg) et qui évoluent comme eux pendant l’utilisation des réserves des 
tubercules. 

2. Celles qui semblent liées aux diastases ou à leur action et qui, comme 


elles, ne migrent pas ou tout au moins restent en quantité à peu près 
constante dans le tubercule (Mn). 


(1) KELLERMAN. An. Agro., k, 1878, p. 615-618. 


2,6 
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3. Celles qui sont liées à des résidus du métabolisme et qui, par suite, s’accu- 
mulent dans le tubercule. Seule la chaux semble être normalement dans ce 
cas : elle s’accumule à l’état d’oxalate de chaux. 

Cette classification ne doit pas être prise dans un sens trop rigide, des 
substances du groupe 1 pouvant, pour une pelite proportion, être considérées 
comme faisant partie du groupe 2, des substances minérales pouvant aussi 
être liées à des matières de structure. 

Par ces considérations, on conçoit que la teneur du manganèse soit très 
faible dans le tubercule de pomme de terre étant donné la grosse masse des 
métabolites de réserve dans ce tubercule; ceci ne signifie pas que son impor- 
tance y soit faible. 


HISTOPHYSIOLOGIE. — Modifications lustologiques du foie du Rat dans le jeûne 
protéique prolongé et après réalimentation. Note (*) de MM. Jean Craverr, 
Pauz Maxpez et M" Moxique Jacos, présentée par M. Robert Courrier. 


Dans une série de recherches antérieures (') nous avons montré qu'après un 
jeûne protéique prolongé, l’acide ribonucléique du foie, du rein et du muscle 
. baisse dans des proportions allant de 40 à 65 %. Nous avons constaté d’autre 
part que les animaux sont capables de reconstituer l'acide ribonucléique perdu 
si on leur fait suivre après l’inanition protéique un régime à base de caséine, 
riche en vitamines du groupe B (?). 

Il nous à paru intéressant d'étudier les modifications histologiques qui cor- 
respondent aux changements constatés par les méthodes biochimiques. 

Nos essais ont porté sur 19 rats groupés en deux lots homogènes et compor- 
tant 6 témoins, 8 jeûneurs et 5 réalimentés. En dehors des témoins tous les 
animaux ont été soumis à une inanilion protéique Jusqu'à la perte de 40 à 
45 % de leur poids corporel, ce qui demande 50 à 63 jours. C’est alors que 
8 jeûneurs furent sacrifiés et 5 autres réalimentés avec un régime à base d’ami- 
don et comportant 20 % de caséine, 5 % de mélange salin, 5 % de levure de 
boulanger, un supplément de riboflavine et d’acide folique et des vitamines 
liposolubles. Notons que les animaux furent sacrifiés 7 heures après l’enlève- 
ment des mangeoires de leurs cages individuelles. 

Les organes prélevés ont été fixés dans du liquide de Carnoy et de Regaud. 
Ils ont ensuite été colorés soit au bleu de toluidine pour l’étude de la baso- 
philie, soit à l’hématoxyline pour l’étude du chondriome. 

Voici résumées les observations que nous avons faites. 


(*) Séance du 2 janvier 1990. 

(:) Comptes rendus, 226, 1948, p. 2019; 228, 1949, p. 997; C. /2. Soc. Biol., 1k3, 1949. 
p- 236. 

(2) C. R. Soc. Biol. 143, 1949, p. 1245. 


1210 ACADÉMIE DES SCIENCES. 

Après coloration au bleu de toluidine, on note chez les rats témoins la 
présence de nombreuses enclaves basophiles en mottes, réparties assez régu- 
lièrement dans toutes les cellules du lobule. H ne semble pas exister de régions 
à basophilie nettement accrue. Après un jeûne protéique prolongé on observe 
une très nette diminution de la basophilie, particulièrement accusée au niveau 
des cellules centrolobulaires et dans la partie moyenne interne du lobule: 
La basophilie est constituée avant tout par de nombreuses petites granulations 
qui tranchent avec les enclaves volumineuses constatées chez les témoins. 
Après la réalimentation à l’aide du régime comportant des protides, la baso- 
philie se reconstitue et présente un aspect sensiblement identique à celui des 
témoins. Ces constatations se trouvent en parfait accord avec les faits observés 
par les techniques biochimiques. 

Après fixation au Regaud, mordançage au bichromate et coloration par 
l’hématoxyline ferrique, on observe au niveau du chondriome peu de modifi- 
cations caractéristiques. 

En conclusion, au cours du jeûne protéique, on observe avant tout une baisse 
de la basophilie des cellules hépatiques, principalement de celles de la région 
centrolobulaire. Ces modifications disparaissent après réalimentation et il 
semble que les changements subis par les cellules hépatiques au cours du jeûne 
protéique soient parfaitement réversibles. La cellule hépatique dans nos 
conditions expérimentales ne paraît pas présenter de lésions définitives. 


OPTIQUE PHYSIOLOGIQUE. — Variation, avec la durée de l'éclat additionnel, 
du seuil différenuel, et le balisage diurne. Note (*) de M. Erxesr Baumearpr, 
transmise par M. Jean Becquerel. 


Soit L la luminance à laquelle est adapté l'œil et L+AL la luminance 
d’une petite plage fixée fovéalement. Est appelée seuil différentiel la quantité AL 
nécessaire pour que l’œil discerne, avec une fréquence de 5o %, la petite 
plage de luminance L + AL, apparaissant pendant une durée bien déterminée 
au centre de la grande plage d'adaptation de luminance L visible en perma- 
nence. Nous appelons d’autre part seuil relatif la proportion AL/L et nous 
cherchons à déterminer l'allure de AL/L en fonction de L et de la durée t de 
l'éclat additionnel. 

Ainsi posé, le problème revêt un certain intérêt d’ordre pratique, à savoir 
de rechercher quelle fraction de l'énergie lumineuse nécessaire pour le balisage 
diurne par éclairage permanent il suffit de fournir en éclats brefs. 

Si la loi de Bloch (#7 — const., où est l'intensité lumineuse proportionnelle 
à la luminance additionnelle AL) était valable, AL/L serait inversement 
proportionnel à la durée 4 de l'éclat. La loi de Bloch se vérifiant au seuil absolu 


(*) Séance du 13 mars 1900. 


nt ntL) dd. ed nt 


L. : à volts à Dee 
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pour des durées inférieures à 4o msec en vision fovéale, il était à présumer 
qu’elle se vérifierait également pour le seuil différentiel. Mais on ne pouvait 
pas prévoir avec certitude quelle serait la valeur limite de 4, appelée +, pour 
laquelle cette loi serait encore valable, et il était également intéressant de 
connaître l’allure de AL/L en fonction de t, pour & > +. 

On opère en lumière blanche et en vision monoculaire. La plage d'adap- 
tation apparaît sous un angle visuel de 11°, la plage centrale sous un angle 
de 2°,08 (sauf une seule série où cet angle est égal à 1°,04), l’homochromie des 
plages étant assurée. La durée de l’adaption est de 15 minutes; en effet, 
AL/L atteint un minimum après 3 minutes d'adaptation et tend ensuite vers 
une valeur-limite qui semble atteinte après 12 minutes environ. 

Une seconde et demie avant l’apparition de l'éclat, le sujet est avisé de fixer 
un point noir sous-tendant un angle visuel de 7’; c’est le centre de la plage 
additionnelle et, en même temps, de la plage d'adaptation. La durée de l’éclat 
est réglée par l'ouverture du secteur d’un tachisioscope commandé par un 
variateur de vitesse; elle varie entre 5,5 et 222 msec. Les luminances employées 


sont de 0,95; 10,0 et 40 nits, soit respectivement 3,0, 32 et 127 aposulbs (lux - 


équivalents). 


leg té 


ER L = 127 apestrlbs 


Quatre sujets ont été employés, dont deux pour la totalité des séries effec- 
tuées avec une plage additionnelle de 2°,08. Le nombre des points de mesure 
par courbe varie entre 7 et 13, selon l'endurance et l'entraînement des sujets. 

Les résultats obtenus concordent très bien et montrent que: 

1° Pour les luminances de 10 et 0 nits, + est compris entre 34 et 42 msec 
(cinq séries de mesures faites sur quatre sujets). 

> Pour la luminance de 0,93 nits, lrois séries obtenues avec trois sujets 


4, 
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fournissent des + allant de 63 à 68 msec. Une quatrième série, relative à une 
plage additionnelle vue sous un angle de 1°, 04, fournit + égal 60 msec. 

3° Sur les courbes relatives aux deux sujets les mieux entraînés, on voit 
avec une grande netteté que la valeur loge, portée en fonction de logé, se 
compose de trois tronçons. Le premier, allant jusqu’à +, est une parallèle à 
l'axe des abscisses; le second, allant de + à 5/3+ environ, est concave par 
rapport à l’axe des logs; le dernier est une droite pouvant être décrite par 
l'égalité logit— logt + const. (ce qui signifie que AL, proportionnel à #, est 
constant). 

L AJL 


(apostilbs). (sujet E. B.). (moyennes). (limites extrêmes). 
Dane RES PI EE 5, 0180 64 60 -68 
DR Sn RTE 0,011 39 38-40 
OO SS TeL NES 0,010 35 34-42 


Notre analyse (') du phénomène de Broca et Sulzer pourrait fournir l’expli- 
cation du fait que + croît quand L baisse; il est en effet bien établi que Pinhibi- 
tion nerveuse contrebalance d'autant plus tard la facilitation que la stimulation 
visuelle est plus faible, et les courbes de Stainton montrent cet effet avec beau- 
coup de nelteté. 

La comparaison de l’allure générale des courbes obtenues avec celles quisont 
relatives au seuil fovéal montre que leur concavité par rapport à l’axe deslogé, 
expliquée par nous (?) comme effet inhibiteur, se maintient jusqu’aux niveaux 
de 10° fois ce seuil. Par contre, une durée de l’ordre de 0,1 seconde de l’éclat 
additionnel correspond déjà à une exposition de durée infinie et AZ/L ne 
diminue plus quand on continue à augmenter t. 

Enfin, on voit que le balisage diurne nécessite un minimum d’énergie lumi- 
neuse quand il s’opère par éclats d’une durée inférieure à 1/30 de seconde. 


BIOPHYSIQUE. — Les spectres in frarouges du fibrinogène. Modifications spectrales 
apportées par la transformation de ce dernier en fibrine sous l’action de 
la thrombine. Note de M. Henri Lenormanr, présentée par M. Pierre 
Jolibois. 


Nous avons pu obtenir le spectre infrarouge entre 5 et 84 de trois échan- 
üllons de la portion [ du fractionnement des protéides plasmatiques par 
la méthode de Cohn, qui, on le sait, est particulièrement riche en fibrinogène. 

Ces échantillons proviennent des laboratoires du Lister Institut, de Armour 


(:) L’Année psychol., k3 et k4, 1947, p. 54-102. 
(*) Revue d'Optique, 28, 1949, p. 661-690. 
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et de Cohn lui-même; ils nous ont été confiés par le D' Bessis, chef de labo- 
ratoire du Centre national de la transfusion sanguine. 


Le spectre de l'échantillon le plus pur, provenant du laboratoire de Cohn, 
est remarquable par la présence de deux très fortes bandes à 6,323 et à 54,195 
et par l’absence de deux bandes caractéristiques des protéines à 6,090 et 
à 65,40. 

Les deux bandes caractéristiques des protéines sont dues exclusivement à 
la présence de la liaison peptidique dans la molécule (*). Leur absence dans 
le fibrinogène permet de penser que l'union des acides aminés dans cette 
substance n’est pas assurée par ce type de liaison, au moins dans sa structure 


habituelle. 


Il ne peut s’agir non plus de formations dicetopipéraziques dont le spectre 
est bien différent de celui du fibrinogène. La position des bandes de ce corps 
indique seulement l'existence probable de doubles liaisons très fortement 
perturbées. 


Cet état est relativement instable et le spectre change d’une façon particu- 
lièrement frappante lors de la coagulation du fibrinogène sous l’action de la 
thrombine. Cette réaction facilement effectuée sur lame de fluorine donne un 
beau film de fibrine transparent qui, lavé pour éliminer toute trace de throm- 
bine, présente un spectre typique de protéine avec les deux fortes bandes de 
la liaison peptidique à 6,04 et 6,505. 


{ FibRAINOGENE 


f 0 
Unne. Seche 


FARINOGENE ! 


50. doms D*0 


FBRINE 


one sec. 


FIBRINE 
imbles per D'0 


Un résultat analogue peut être obtenu par dénaturation du fibrinogène 
par la chaleur. 


(*) H. LenormanT, Comptes rendus, 291, 1945, p. 58 et 545. 


C. R., 1950, 1°" Semestre. (T. 230, N° 12.) 79 


1214 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Nous avons examiné tous ces phénomènes en présence d’eau lourde. Dans le 
cas de la fibrine, on observe les variations spectrales dues à la deutération de la 
liaison peptidique, que nous avons antérieurement décrites (?). En particulier la 
bande 6,505 se déplace à 6*,900. Au contraire, les bandes du fibrinogène ne 
subissent aucune modification, ce qui confirme leur origine différente de celles 
de la liaison peptidique. Les échantillons de Armour et du Lister Insutut, 
moins purs que celui de Cohn, présentaient, outre les bandes propres du fibri- 
nogène, les bandes communes à tous les protéides. 

De ces expériences, il semble résulter que la liaison peptidique n’existe pas 
dans le fibrinogène et que le propre de la transformation de cette substance 
en fibrine, sous l’action de la thrombine, lors de la coagulation du sang, est 
précisément de faire apparaître ce type de liaison. 

Il s’agit là d’une profonde modification de la molécule telle qu'il n’en a 


Jamais été signalé jusqu'ici. 


BIOPHYSIQUE. — Biréfringence d'écoulement de complexes protéiques. Données 
préliminaires. Note de MM. Maurice Jory et Boris RyBak, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


Dans un travail antérieur (*) l’un de nous avait été conduit à considérer que 
des complexes du type protéine basique-protéine acide interviendraient dans 
la constitution du fuseau achromatique, le caractère fibrillare de celui-ci 
laissant supposer qu'il était constitué par des molécules asymétriques, nous 
avons réalisé l’étude chimique et optique de solutions de complexes 
protéiques. 

Nous ne donnerons. ici qu'un aperçu de certains de nos résultats rhéo- 
logiques. 

Nous avons observé que si l’on mélange du sulfate de thymohistone 
(de Veau) ou du sulfate de salmine en solution aqueuse (eau bidistillée) avec 
du sérum albumine amorphe ou cristallisée (sérum de Cheval) également 
en solution aqueuse, on obtient instantanément, en l'absence de sels et à pH 
neutre ou voisin de la neutralité, une opalescence de précipitation. Si l’on 
soumet ce mélange protéique à un écoulement rapide dans un appareil pour 
mesure de biréfringence découlement à cylindre interne tournant (?), on 
constate qu'il présente un effet Maxwell. Nous donnons ci-après, à titre 
d'exemple, les valeurs de l’angle d’extinction observé avec deux de nos 
préparations : 


(°) Comptes rendus, 228, 1949, p. 1861. 


(!) B. Rysak, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 464. 
(?) M. Jorx, Bull. Soc. Chim. Biol., 30, 1948, p: 404. 


PA To 
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Angles d'extinction. « | 
l rx € g: 
Gradrentsrde ViLesS ee NE RENE M 447 sect. 1190sec-1. 3570secr!. 


241 sérum albumine amorphe à 0%, 026 N/100! + 9m de 
1HYDIOHISTONE À 06, 097 NAT GORE PEN 7 LMEUUE 190 10° 8° 

20%! sérum albumine cristallisée à 04,236 de N par millilitre di 
+ 2"! de salmine à 0"£,0718 d'azote par millilitre. Dilution 
de l’ensemble à demi par de J'eau bidistillée............ 8,9 3 a4 


‘ Les témoins albumine seule et histone ou salmine seule ne présentent aucune biréfringence 
d'écoulement. 


Les sels (CIK, CINa, adénosine triphosphate de sodium à pH 35) qui RO 
dissolvent le complexe protéique (baisse de l’opacité) amènent une chute de la à. 100 
biréfringence d'écoulement. Par contre, la colchicine qui accentue l’opacité 
augmente la biréfringence d’écoulement. Par vieillissement des solutions, 
le complexe précipite et la biréfringence d'écoulement disparaît; on peutlafaire 
réapparaître en ajoutant une certaine quantité de CINa par exemple de telle 
sorte qu’il ne se produise pas une solubilisation totale du complexe. 

Exemple. — Pour un système : 20"! sérum albumine amorphe à 0°,165 d’azote 
pour 100% —+ 5"! de sulfate de salmine à 0",0718 d'azote par millilitre (le tout 
dilué à 200"! par de l’eau bidistillée), on obtient les valeurs suivantes : 


Gradients de vitesse...... 447 sec! 1190 sec! 3270 sec! 
Angles d’extinction....:.. 12° 8° 159,70 Ü 
Ce système conservé huit jours à + 4°C précipite et ne présente plus de ” 


biréfringence d'écoulement. Si l’on ajoute alors à 20"! de cette suspension 1"! 
de CINa N/r, les agrégats se remettent partiellement en solution et le nouveau 
système présente les valeurs suivantes : 


Gradients de vitesse...... h47, secr! 1190 sec! 3570 sec! 
Angles d’extinction....... 119,5 20,7 20,5 

Signalons encore que le système polymixine-sérum albumine présente 140 
également une biréfringence d’écoulement dans des conditions telles que 48 
celles-ci : | 4 
12" de sérum albumine de cheval amorphe à 2"5,464 d’azote par millilitre HE 
AS ; e SN AR Je 
+ 20" de sulfate de polymixine B à 445" dans 100" d’eau bidistillée 4 
(1% 4 635 Unités antibiotiques); opacité — 50 en lumière bleue; donnent : à 
Re 
Gradients de vitesse...... 447 sec—! 1190 sec! 3570 sec! | h 
Angles d’extinction....... 1r° &° 5o Che. 
Des calculs de dimensions obtenus soit à partir de la relation de Kuhn (*), M: 


i (3) Z. f. Phys. Chem., 161 À, 1932, p. 427. 


1} 
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soit à partir des récentes données numériques d'Edsall (*), il ressort que les 
complexes protéine basique-protéine acide sont formés de particules aniso- 
tropes de grande taille provenant de la condensation d’un nombre élevé de 
molécules des constituants. 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — L'iodémie du Saumon (Salmo salar L.) au cours de 
sa migration reproductrice. Note de MM. Maurice Fonraixe et Jacques 
LeLour, présentée par M. Paul Porter. 


Chez le Saumon de l’Adour, les valeurs de l'iodémie et de l’iode {hyroxinien du 
sérum, au moment de la reproduction et sur les frayères sont nettement inférieures 
à celles du Saumon frais de montée. 


Après avoir mis en évidence l’iodémie élevée de deux Poissons migrateurs 
potamotoques (Saumon et Alose) (‘), nous apportons des données sur les 
variations importantes des diverses fractions de l’iode sanguin du Saumon de 
l’Adour au cours de sa migration reproductrice. La technique de dosage est 
celle précédemment utilisée (*). Les valeurs du tableau I (exprimées en y 
pour 100% de sérum) ont été obtenues sur le sérum de Saumons capturés en 
mars 1949, à Peyrehorade (Landes) lors de leur migration de montée. Celles 
du tableau IT concernent les Saumons capturés à Oloron-Sainte-Marie 
(Basses-Pyrénées) sur les frayères et au moment même de la fraye en 
décembre 1949. 

La comparaison des tableaux [ et II met en évidence, du Saumon frais de 
montée au Saumon sur les frayères, une diminution considérable de l’iode 
total et une diminution moindre mais encore importante.de l’iode protéique et 
de l’iode thyroæinien. La différence entre les moyennes est nettement signifi- 
cative pour l’iode total (4=— 3,93) (?) et pour l’iode thyroæinien t — 4,35); 
par contre elle n’est pas significative pour l’iode protéique (t— 1,84) proba- 
blement par suite des variations individuelles plus importantes de cette 
valeur. Toutefois, les résultats concernant l’iode minéral et l’iode thyroæinien 
suffisent à établir la chute d'intensité du fonctionnement thyroïdien entre les 


(*) H. À. SueraGa, J. T. Ensazs et J. OrrTex Gap, Double refraction of flow and the 
dimensions of large asymetrical molecules, 1949 (Gommunication personnelle). 


(*) M. Fonrae et J. Lerour, Comptes rendus, 230, 1950, p. 775. 
(*) Rappelons que f est calculé par la formule 


DATENT 
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deux groupes envisagés, conclusion en accord avec les données histologiques 
publiées antérieurement (*). En effet, on ne peut attribuer à une dilution du 


sang des diminutions aussi importantes des teneurs en iode, car les variations 


du A et de la chlorémie n’atteignent pas 15 %. De plus, la différence notable 
des pourcentages de diminution entre l’iode total d’une part, et l’iode protéique 
etthyroæinien d'autre part, entraîne une élévation des rapports Î protéique/Il total 
et Î thyroæinien|l total. Il semble donc que sur les frayères, le Saumon ait 
épuisé la majeure partie de ses réserves d’iode à l’état minéral, réserves qui lui 
ont servi à synthétiser l'hormone thyroïdienne au cours de sa vie en eau douce. 


TABLEAU I. 
Sexe. | ce ete ©. Q. Q. ©. Q. Oo 
IOUE LOI E EN EU 199 137,9 123 30,2 T0 0 PAT 0 MO0 297, O0 
» protéique ....... 80,5 02 294040 10,0 38,2 JOUE 29, 8 
» thyroxinien..... 21,2 17 14 9,9 ISIN LES D INTRO 
Iode protéique 
A (9) ra 23,4 20,8 45,5 28,8 93,85 90,7 11,59 


Iode thyroxinien 


%)-- , 5, 3,79 27, »3 , 
coul (2) 10,65 ON PO 20,7 SEE PO ON Sr 9,7 
TaBLeau II. 
Sexe. d': d' A de d o, CHR 0 Q. 
lodé tom Tue 22/7 0028 1599 20,91: 10,8 9 29; ONU 7,9 
PEDTOLÉIQUE 27e 22 | 24,2 10,8 1000 5h 7,802 30,8 013 2,7 
» HLyroginten. +, LS OUT 7 6,25 SALONS AG 152 DhTaU 50 DNID 


Iode protéique 
Iode total 
Iode thyroxtnien ,, 

Iode total 


Dee U100:0 120010 00 4 DAS D 41 DOUÉ OT 12 UT A RO ON die 


(5.0 58,6 738,2 55,8 94,7 18,4 13,3 14,4 32,8 29,7 


Soulignons toutefois les grandes variations individuelles observées chez 
divers Saumons capturés en un même lieu et à une même étape du cycle vital, 
car elles ne sont intelligibles que si l’on tient compte des grandes différences 
de comportement observées. Ainsi, sur les frayères, certains Saumons sont 
sédentaires tandis que d’autres continuent à effectuer des tentatives répétées 
de saut par dessus les barrages; certains apparaissent dans une très mauvaise 
condition physique et représentent sans doute les individus voués à une mort 
prochaine, peu après la reproduction, tandis que d’autres pourront vivre 
encore plusieurs semaines ou plusieurs mois en eau douce, gagner à nouveau 
les eaux marines et recommencer un cycle de migration. Il n’est donc pas 


(2) M. Fovranwe et M. Ouivereau, Comptes rendus, 224, 1947, p. 1660. 


Moy. 


24,2 
31 
16 


27,19 


16,06 
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étonnant qu’à ces diverses conditions et comportements correspondent des 
états biochimiques différents. D’autre part, il nous paraît probable qu’il existe 
chez le Saumon frais des phases d’hyperfonctionnement thyroïdien séparées 
par des phases de moindre activité. | 

Mais dans l’ensemble on peut conclure que l’iodémie et le taux en hormone 
thyroïdienne du sang sont nettement abaissés chez le Saumon à l’époque de la 
fraye par rapport à ces mêmes valeurs chez le Saumon frais de montée. Les 
diverses significations éthologiques et physiologiques de ce résultat seront 
discutées ultérieurement. 


BACTÉRIOLOGIE. — Une espèce bactérienne nouvelle isolée du sol : Endosporus 
anacidogenes x. sp. Note de M. Jacques Pocnon et M'° Manie- 
Anroinerre CuazviGnac, présentée par M. Joseph Magrou. 


Espèce bactérienne nouvelle essentiellement caractérisée par le fait qu'elle est 
très peu glucidolytique et ne libère pas d'acides au cours de la culture. 


Au cours d'expériences sur les groupements fonctionnels zymogènes du 
sol, il nous a été donné d'isoler une bactérie (dont le rôle physiologique sera 
ultérieurement discuté), présentant les caractères suivants : 

Morphologie. — Bâtonnet de 2 à 3" sur 0,5; mobile, péritriche; spore 
centrale ou subterminale, clostridienne, déformant le corps bactérien. Il se 
colore bien par les couleurs d’aniline et ne se colore pas par la méthode 
de Gram. | ‘ 

Caractères culturaux. — Aérobie strict; optimum thermique : 35°. La 
culture est possible à 20° et impossible à 65°; les spores résistent 5 minutes 


\ 


à 99°; une minute à 100°. Elles sont tuées par un chauffage de 5 minutes 
à 100°. 

Le bouillon et l’eau peptonée sont légèrement troublés avec un voile en 
surface, tombant au fond du tube. 

Sur gélose inclinée les colonies sont plates, régulières, de 2 à 3"" de 
diamètre; blanches à reflet métallique très accentué (c’est un des caractères 
les plus nets); par vieillissement la surface se plisse ou s’ombilique. 

En gélose profonde, la culture ne se produit guère qu’en voile, à la surface. 

Le lait est lentement coagulé (5 à 6 jours) sans digestion du caillot. Le lait 
tournesolé ne vire pas. Sur sérum coagulé la culture est lente, sans protéolyse. 
La gélatine n’est pas liquéfiée. Il n’y a pas production de SH,. Les nitrates 
sont réduits en nitrites. 

Sur eau peptonée additionnée de glucides et d'indicateurs de réaclion, on ne 
note aucune acidification et aucune production de gaz malgré une culture 
assez abondante, D'ailleurs un dosage de sucres avant et après cullure montre 
qu'il n’y a eu aucune utilisation de ceux-ci. 
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Par contre, si la culture est réalisée sur milieu synthétique [CIK, 
Ig — CINa, Ig—Po,K.H, Ig — SO,Mg, 0,5g— CO,;(NH,, Ig], addi- 
tionné de sucres divers comme seule source de carbone, il n’y a prolifération 
qu’en présence de glucose, lévulose, galactose, lactose, saccharose, maltose, 
glycérol, mannitol, amidon, à l'exclusion des pentoses. Cette culture 
est toujours très discrète et ne s'accompagne pas de virage sensible de l’indi- 
cateur. Des dosages des sucres effectués avant et après la culture montrent 
que l’utilisasion est faible 
2% de glucose au départ, on retrouve 1,9% après culture. 

Le pouvoir désaminant est assez élevé : dans une eau peptonée contenant, 
avant culture, 4°,9°/, de N protéique, on trouve, après culture 0,5 °/,, de N 
ammoniacal (dosage par déplacement par la magnésie, à froid, et entraînement 
par barbotage). 

Les essais de détermination du type fermentatire ont été entièrement négatifs : 
il n’y a eu formation ni d’acides volatils, ni d’acides fixes, ni d’alcool. 

Enfin ce germe ne fixe pas l'azote atmosphérique et n’attaque pas 
la cellulose. 

Il s’agit donc d’une espèce nouvelle du genre Endosporus pour laquelle 
nous proposons le nom de Endosporus anacidogenes n. sp. 


par exemple, dans un milieu contenant 


MICROBIOLOGIE. — Sur les condiuons de production du bactériophage chez une 
bactérie lysogène (). Note (*) de MM. Axpré Lworr, Louis Siminovircn 
et Nrecs KseLpGaarp, présentée par M. Joseph Magrou. 


L'étude en microgouttes d’une souche lysogène de Bacillus megatherium a 


montré que la capacité de produire des bactériophages () se perpétue par voie. 


endomicrobienne, qu’il peut y avoir multiplication bactérienne sans libération 
de © et que ceux-ci sont libérés par la lyse des bactéries (?). 

On prépare la solution suivante: PO,H,K, 3,4; SO,(NH,), 06,5; 
SO,Mg50H;, 0,24; (NO, ), Ca, 33%; SO, Fes OH;, 120; CL, Mn, 500t:; 
C1, Co6 OH, 604; SO, Zn5 OH, 1264; MoO, Na,, 305; B,O, Na, 100H,, 
250%: C;H,0,Cu5 OH, 404; OF, 1°; OHK g.5. pour pH,2. On ajoute à 
100%, 10% d'extrait de levure et 2° de bouillon peptoné. Dans un milieu bien 
aéré, le développement s’arrête à une densité optique (d.0.) voisine de 1000. 
Si l’on introduit dans une fiole d'Erlenmeyer de 200", 5o°% de milieu auquel 


{*) Séance du 13 mars 1950. 
(:) Les résultats de ce travail, effectué avec l’aide d'une subvention du National Insti- 


tute of Health des États-Unis d'Amérique, seront publiés in extenso dans les Annales 
de l'Institut Pasteur. 

(2) A. Lworr et À. Gurmann, Comptes rendus, 229, 1949, p. 605-607, 679-682, 7980-7901 ; 
230, 1950, p. 154-156 et Ann. fnst. Pasteur (à l'impression). 
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on imprime un mouvement lent avec un agitateur magnétique, on constate que 
le taux de croissance, à 37°, reste très proche de 3 jusqu'à ce que la culture 
atteigne une d. o. de 300, laquelle, dans les conditions de nos mesures, corres- 
pond à 102. 10° bactéries/cm®. Le taux de croissanceprendra alors, en 10 minutes 
environ, une valeur comprise entre 1,5 et 0,5 ou même moins. Et l’on observe 
parfois, après 45 minutes, une baisse de la d. 0. qui passe, par exemple, de 
59o à 510 (/ig. 1 ) ou de 666 à 448 (Jig. 2), soit une diminution de 14 et 33%. 


bactériophages/cm” 


| 


x densité optique 


e nombre de bactériophages 
o production'en 20m. (10 2) 


5 71x10 Sbactéries /cms 


Si l’on suit le nombre de + dans une culture (dosage après lyse lysozymique), 
on voit que durant la phase exponentielle le rapport o/bactéries varie de 0,5 à 3. 
Mais 45 minutes après le temps de linflexion, il y a une augmentation brusque 
de la production de +, augmentation toujours plus importante lorsqu'il y a 
baisse de la d. o. Dans les expériences 1 et 2, cette baisse correspond à la lyse 
d'environ 27.10 et 74.10° bactéries/cm*. L'augmentation du nombre de © a 
été de 1,9.10° et 4,5.10°, soit une apparition de 46 et 619 par bactérie 
disparue. Elle doit être en réalité plus importante car il y a dans ces conditions 
adsorption d’une partie des phages libérés. Si la culture est diluée 1000 fois et 
que l’on mesure la différence entre le nombre initial de o trouvé par dosage 
direct au temps o et le nombre trouvé après 20 minutes qui correspond à 
production de la figure 1, on constate que celle-ci augmente régulièrement 
durant la période critique et atteint un maximum de 8,5.10°. Des différences 
du même ordre sont observées aussitôt après une dilution, opéralion qui 


es 
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demande environ 3 minutes. On ajoute par exemple du lysozyme à une culture 
de d. 0. 540, au point critique de la courbe, a non diluée et b diluée 1000 fois. 
Le nombre de o trouvé est : 4. 1,4.10°, b. 16,9, 10° bactériophages/em*. La 
simple dilution a donc suffi pour révéler la présence de bactéries susceptibles de 
libérer en 3 minutes 15,5.10*9 ce qui correspond à la lyse d’au moins 60 Y des 
bactéries. 

D’après nos observations, la durée de la phase latente du 8. megatherium dans 
les conditions de nos expériences est de 45 minutes. Or, il s'écoule 45 minutes 
entre le moment de l’inflexion de la courbe de croissance et le début de la produc- 
uon massive de o qui dure 20 à 30 minutes. Tout se passe comme si un facteur, ou 
un ensemble de facteurs dans lesquels nous savons que l’aération du milieu joue, 
directement ou indirectement, un rôle important, déterminait des conditions 
déclenchant la production des ©. La chute brusque du taux de croissance est 
manifestement en relation avec le développement des ©, mais on ne saurait dire 
si elle en est l'effet, ou partiellement la cause, ou bien l’un et l’autre. On sait 
que le © ne se multiplie pas dans les bactéries potentiellement lysogènes sous 
une forme infectieuse. Il est possible que les facteurs inducteurs agissent en 
modifiant la vitesse relative de multiplication de la bactérie et d’un probactério- 
phage et que l'équilibre soit modifié de façon irréversible lorsque le nombre 
des probactériophages atteint une valeur critique. 


MICROBIOLOGIE. — Æffets virulicides de l’auréomycine sur le virus de la fièvre 
aphteuse. Note (*) de MM. CoxsranrTin Levapiri et Aron Vaisuaw, présentée 
par M. Gaston Ramon. 


L'activité thérapeutique de l’auréomycine dans le typhus exanthématique 
et dans les infections occasionnées par les virus du groupe psittacose-lympho- 
granulomatose inguinale, nous a engagés à étudier les propriétés virulicides de 
cet antibiotique à l’égard des virus de la fièvre aphteuse dermotrope et neuro- 


trope [ souche Nagel (*)]. 


L. Virus APHTEUX DERMOTROPE | souche O, Vallée (°)|. 

19 Effets virulicides in vitro. — Virus prélevé sur les aphtes pattellaires de cobaye, 
suspendu dans le liquide de Tyrode (101) et additionné de 205 d’auréomycine par centi- 
mètre cube. Contact d’une heure à 37°, puis inoculation intradermique à la patte des 
cobayes; d’autres sujets inoculés uniquement avec le virus servent de témoins. Nulle 
réaction locale chez les premiers, aphtes typiques chez les seconds. 2%8 d’antibiotique par 
centimètre cube se révèlent partiellement virulicides. 

20 Effets préventifs in vivo. — Des cobayes sont contaminés par voie intradermique. Le 
jour même on leur administre, soit sous la peau, soit per os, des quantités variables 
d'auréomycine. Des sujets non traités servent de témoins. Dans le tableau ci-après sont 
consignés les résultats enregistrés. 
———_——— 
(*) Séance du 13 mars 1950. 

(:) Deutsch. Tierärzt. Woch., 45, 1937, p. 624. 
(2) Souche mise à notre disposition par M. Verge. 
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- I résulte de l’ensemble de ces données que : 
1° L’auréomycine exerce des effets virulicides anti-aphteux in vitro, et que, 
_2° administrée soit par vote sous-cutanée, soit per os, elle prévient l'infection 
locale (*) dans,un pourcentage des cas oscillant, selon les doses et la voie d'adnu- 
nistration, entre 40 et 100. 


S ces e SET 
DL ÈS *: o 


Le 2 


Toxicité. — L’auréomycine, utilisée en injection sous-cutanée ou par voie 
buccale, se révèle particulièrement toxique pour le Cobaye, même parfois à la 


e 
#4 LOST 
RES 
L'UNE - 


dose de 50 mg/kg. La mort de l'animal survient entre le quatrième et le neu- +10 
vième jour. js 
IL. Virus APHTEUX NEUROTROPE. — Le virus aphteux neurotrope se comporte- ES 
t-1l comme celui de la fièvre aphteuse dermotrope ? ‘1cE 
1% 
1° Action virulicide in vitro. — Une émulsion d’encéphale virulent de souris (10—!) est 


additionnée de 105 d’auréomycine dans 1% d’eau physiologique et maintenue 1 heure à 37°. 
L'inoculation de ce mélange, dilué à 10-?, à des souris, par voie transcrânienne, s’est révélée 
sans action dans 100 % des cas (mort des témoins le deuxième jour). Ayant pensé, cepen- 
dant, que cet effet virulicide pouvait être attribuable à l'acidité de la solution d’auréomycine 
(pH 5,5), nous avons répété l’expérience en nous servant, comme milieu suspensionnel, 
soit de la solution de Tyrode, soit d’une solution tampon (pH 8,5). Or, dans ces conditions 
(pH du mélange : 7), aucun effet virulicide n’est apparu. 

2° Effets préventifs in vivo. — Infection transcrânienne (10-* à 10-5); 15"6 d’auréo- 
mycine par animal (souris) et per os pendant trois jours (au total 45"), Nous n'avons 
enregistré que des échecs. | 

Il en ressort que l’antibiotique n’est virulicide ni dans le tube à essais, nt dans 


l'organisme vivant à l'égard du virus aphteux neurotrope. 


MICROBIOLOGIE. — Mise en œuvre d’un complexe, composé, d'une part, d'un 
antigène, de teintures de tolu, d'isobornéol, et, d'autre part, d'un électrolyte, 
pour la révélation, par la floculation, des réagines et des anticorps. Note (*) ‘42 
de M. Léoxce Sainr-Prix, transmise par M. Gaston Ramon. 


L'aspect des suspensions obtenues à partir de teinture camphrée et de solu- 
tions salines ou d’eau nous avait incité à l'étude de leur comportement à l'égard 
des sérums de syphilitiques. A la suite d’essais infructueux, des expériences 11e 
ont, alors, été poursuivies vers le même but, en associant le camphre au tolu à 
et à l'extrait de cœur. L’ « antigène » ainsi obtenu s’est révélé plus sensible du At 
fait de l’addition de ce corps. Mais, la variation de cette sensibilité avec les 12 
échantillons de camphre synthétique expérimentés nous a conduit (*) à émettre A 
l'hypothèse que son activité sérologique devait dépendre de la présence, dans 


(*) Cette action virulicide empêche également la généralisation du virus dans le sang. 


(*) Séance du 13 mars 1950. 
(a) 


: SainT-Prix et S. Murermir CH, Ann. Inst. Past, 1949. 
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cette substance, de traces de corps formés au cours des différents stades de sa 
fabrication. Nous nous sommes, dès lors, adressé au camphène (hydrocarbure) 
et à lisobornéol (alcool secondaire); l'hypothèse s’est trouvée vérifiée. Une 
réaction de floculation pour le diagnostic de la syphilis, spécifique et très sen- 
sible, a été mise au point. L’ « antigène » comprend un mélange d’extrait de 
cœur, de teintures de tolu et d’isobornéol et présente l’avantage d’être appli- 
cable aussi bien à l’examen du sérum que du liquide céphalo-rachidien (?) : 

2 000 sérums ont été examinés par cette nouvelle réaction (le pourcentage 
des réactions présumées non spécifiques a été inférieur à 1 % ); de même, 
l'examen de 300 liquides céphalo-rachidiens a fourni des résultats plus sen- 
sibles que d’autres méthodes couramment employées. 


Supposant que l'extrait de cœur, dans le mécanisme de la réaction syphilitique, pouvait 
ètre comparé à un antigène spécifique, l’idée nous est venue de remplacer l'extrait de 
cœur par des antigènes naturels, d'origine microbienne, pour la mise au point de réactions 
comparables dans d’autres infections. 

Dans une première tentative, l’antigène méthylique de Boquet et Nègre a remplacé 
l'extrait de cœur. La floculation obtenue avec un tel réactif mis en présence de sérums de 

-tuberculeux en période d'évolution aiguë et l’absence de floculation pour les sérums pro- 
venant de personnes présumées saines, nous ont amené à rechercher et à préciser les pro- 
portions convenables des éléments du réactif pour une réaction spécifique et sensible. 
Cette réaction s’est révélée apte à déceler l’activité actuelle de la maladie tuberculeuse, 
tant dans le sérum que dans le liquide céphalo-rachidien () : 


590 sérums examinés par cette méthode, dont 468 appartenant à des sujets 
sûrement sndemnes de tuberculose évolutive, n'ont pas donné de réaction, 48 pro- 
venant de sujets présentant une tuberculose évolutive ont fournit une réaction 
positive, et 54 provenant de sujets ayant présenté, autrefois, une tuberculose 
évolutive, actuellement stabilisée ou guérie, n’ont pas donné de réaction. 
L’examen de 200 liquides céphalo-rachidiens a fourni des résultats jugés 
intéressants dans les affections neurologiques et mentales d’étiologie encore 
inexpliquée. 

Dans une autre tentative, l’extrait glucido lipido-polypeptidique de l’Institut 
Pasteur a remplacé l’antigène méthylique. Cette réaction s’est aussi montrée 
sensible et spécifique (*). Sur 279 sérums de consultants de services d’urologie 
examinés par cette méthode, 248 sérums provenant de personnes, soit saines, 
soit atteintes d’affections autres que la gonococcie, soit atteintes de gonococcie 
aiguë, en deçà du 8° jour d’incubation n’ont pas présenté de réaction; tandis 


(?) L. Sanr-Prix et S. MurermiLcH, Ann. Inst. Past, 1950 et Ann. Biol. Clin. 
(sous presse). 

(*) L. Sanr-Prix, Ann. Inst. Past. (sous presse) et Ann. Biol. Clin. (sous presse). 

(+) L. Sanr-Prix, Ann. Inst. Past. (sous presse) et Ann. Biol. Clin. (sous presse). 
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que 31 sérums ont fourni des résultats positifs, bactériologiquement ou clini- 


quement confirmés. 

Il apparaît, donc, que : 

1° Le sérum d’un malade atteint d’une infection donnée ou renfermant des 
réagines spécifiques flocule en présence d’un réactif composé, d’une part, de 
l’antigène spécifique, de teinture de tolu, d’isobornéol, et, d’autre part, d’un 
électrolyte (solution de CINa à 2 % ). 

2° Il semble exister une analogie entre l’action de l’extrait de cœur et celle 
des antigènes méthylique tuberculeux et gonococcique. 

3° Le mécanisme de l’action de l’isobornéol s'avère d'autant plus complexe 
que nombreux sont les phénomènes de différents ordres présidant à son édifi- 
calion. 

Il n’est pas invraisemblable d'admettre que ce mécanisme est voisin de celui 


invoqué par Landsteiner et van Der Scheer à propos du rôle du noyau benzé- 


nique, capable de conférer le pouvoir antigène à des substances qui en sont 
dénuées. Ce noyau interviendrait aussi pour augmenter la sensibilité des 
antigènes. 

La théorie de l’orientation des groupes polaires mérite aussi d’être évoquée, 
si l’on considère le simple phénomène du mouvement giratoire décrit sur la 


surface de l’eau par le camphre dont la structure moléculaire s'apparente à 


celle de l’isobornéol. 


MICROBIOLOGIE. — Bactériostase et bactériolyse de bactéries dites phago-résis- 
tantes par des lysats bactériophagiques riches en produits bactériens. Note 
de M. Roserr Waur et M° Jacouerine Josse-Goicnor, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


Nous avons constaté que des lysats bactériophagiques de certaines souches 
de Str. lactis étaient capables, dans des conditions définies, mais différentes de 
la bactériophagie normale, d'exercer une action bactériostatique et bactério- 
lytique sur des bactéries résistantes au phage correspondant. Les premières 
expériences ont élé faites sur une souche isolée à parur de mutants de la 
souche B,, résistants au phage 8 L [souche B,, (8 L)|. Disons d'emblée que 
cette souche a gardé après de très nombreux repiquages sa résistance et les 
propriétés étudiées dans cette Note : la mutation est parfaitement stable. 

Préparation des lysats actifs sur les bactéries résistantes. — Dans un premier 
temps, on prépare un lysat (n° i) dans les conditions habituelles : ensemen- 
cement d'environ 4.10° bactéries et 107* phages par centimètre cube en eau 
peptonée glucosée; après la lyse (qui survient après 2 heures et demie) filtra- 
tion sur bougie L,. Le titre est environ 8.10% phages par centimètre cube. 
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Dans ce lysat, la souche B,,(8L) pousse normalement. Dans un deuxième 
temps, on divise le lysat n° 1 en plusieurs portions Fee Dans chacune on 
fait lyser une quantité différente de bactéries (de 2,4.10* à 4,2.10° par centi- 
mètre cube). On obtient ainsi une série de nouveaux lysats (lysats 8L/B;) 
plus ou moins riches en produits bactériens (lysats n° 2 à 7). Les souches de 
Str. lactis naturellement résistantes au phage 8L poussent dans ces lysats 
comme dans un milieu neuf. Il n’y a donc ni épuisement du milieu, ni inter- 
vention de substances antibactériennes du type décrit par Besredka dans les 
vieilles cultures. Par contre de tels lysats peuvent inhiber ou lyser la 
souche B,,(8 L). L'effet du lysat varie avec le nombre de bactéries sensibles 
introduites dans le second temps de sa préparation. Si ce nombre est faible 
(lysats 2 et 3), l’action est nulle; s’il est plus grand, le lysat (lysats 4 et 5) est 
bactériostatique; s’il est encore plus grand (lysats 6 et 7), il y a bactériolyse 
partielle (lysat 6), puis totale (lysat 7). Les mêmes phénomènes s’observent si 
on ensemence dans le lysat n° 1 les bactéries de la souche B,,(8 L) en même 
temps que les bactéries sensibles ou à des temps quelconques après leur intro- 
duction. 

Conditions respectives de la bactériostase et de la bactériolyse. — La bacté- 
riostase de la souche B,, (8L) n’est pas due aux phages, mais à un facteur 
bactériostatique (F. B.) dont la concentration dans les lysats est d’autant plus 
élevée qu’un plus grand nombre de bactéries sensibles y ont été lysées. En effet 
nous avons pu adsorber sur des bactéries sensibles tuées par le merthiolate la 
totalité des phages des lysats bactériolytiques. Après avoir vérifié que d’autres 
souches de Str. lactis se multipliaient bien dans les lysats ainsitraités, nous avons 
constaté que ceux-c1 sont bactériostatiques pour la souche B,,(8L), mais ne la 
lysent plus; si la concentration en F. B. est suffisante, la bactériostase est 
totale et définitive. Mais les bactéries restent viables, donnant sur gélose le 
même nombre de colonies. Ce nombre décroit ensuite comme dans toute sus- 
pension de bactéries laissées à l’étuve. Il n’y a donc pas d’effet bactéricide. 

La bactériolyse exige l'association du F.B. et des phages. Tous deux 
doivent être en concentration d’autant plus élevée qu'il y a plus de bactéries à 
lyser. En effet le lysat doit être suffisamment riche en produits bactériens 
(voir plus haut) et les phages doivent. être au moins trois fois plus nombreux 
que les bactéries. Un lysat filtré sur bougie à pH 6,8 (pH normal des lysats) 
perd à la fois les pouvoirs bactériostatique et bactériolytique, bien que conte- 
nant suffisamment de phages; et nous venons de voir qu’un lysat débarrassé 
de phages conserve son F. B. et ne produit plus de bactériolyse. Par contre, 
le même lysat dont le pH a été ajusté à 5,6 par du carbonate de sodium 
conserve après filtration son pouvoir bactériolytique. Si l’on adsorbe ses 
phages sur des bactéries tuées, son pouvoir bactériostatique se révèle. Nous 
n'avons pas réussi Jusqu'ici à obtenir la lyse en ajoutant une nouvelle quantité 
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de phages à un lysat débarrassé de phages. Notons que les lysats filtrés 
à pH 7,6 produisent une bactériolyse totale, si les concentrations en F. B. et 

en phages sont suffisantes; mais que les mêmes lysats non filtrés laissent un 
_reliquat de 1 % environ de bactéries non lysées. Chez celles-ci le caractère 
réfractaire à la lyse par les lysats riches en produits bactériens paraît 
héréditaire. 

Les phages se fixent sur la souche B,,(8L) quel que soit le nombre de 
bactéries sensibles utilisées pour préparer le lysat, que celui-ci soit filtré ou 
non et quel que soit le mode de filtration. La fixation est rapide (1/4 d'heure 
environ) et porte sur 81 à 99,8 % des phages. A l’inverse de la fixation sur les 
bactéries sensibles, elle est réversible. Si l’on se trouve dans les conditions de 
la lyse, célle-ci survient environ 2 heures et quart après la fixation. La 
souche B,,(8 L) est incapable de multiplier le phage comme l’ont démontré 
des expériences nombreuses et variées, en particulier 1 16 essais, par la méthode 
du burst size de Delbruck. 

Discussion et conclusions. — D'Hérelle, Sertic et Boulgakov (*) ont décrit 
des cas d’inhibition de bactéries résistantes par des lysats bactériophagiques et 
ont supposé l'existence de lysines produites par les phages. Cette interprétation 
n’est pas valable ici. Nous avons observé une lyse de bactéries résistantes, 
précédée de fixation du phage, mais sans multiplication de celui-ci; un facteur 
bactériostatique est un intermédiaire nécessaire. On voit également que la 
notion de mutants dits phago-résistants doit être désormais précisée; sur 
certains le phage n’a aucune action, sur d’autres le phage peut se multiplier, 
à condition de réaliser sa fixation [lyse par entraînement (?)|, enfin, une 
troisième catégorie (étudiée ici) peut fixer le phage, est lysable dans certaines 
conditions, mais a perdu la faculté de le multiplier. 


La séance est levée à 16" 30". 


(1) C. R. Soc. Biol., 108, 1931, p. 948 et 132, 1939, p. 442. 
( 


2) Ann. Inst, Pasteur, T6, 1949, p. 43. 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 5 décembre 1949.) 


Note présentée le 28 novembre 1949, de M. Paul Delerue, Note sur une for- 
mule opératoire nouvelle en calcul symbolique : 


Page 1197, 18° ligne, au lieu de J 1 


MOULES RE 1 
— ho -(i;) b—poe(1—;) 
"2 / 7 


ë 
» » 21° ligne, au lieu de 


MR RAR BR nt ; 
1 n 
r(HT(&+5)...r(etr à) 
r r 
lire 
No rT(kr) 2 
PTE sJur(ére sl 
f r 
Page 1198, 12° ligne, dans l’image symbolique, au lieu de J, ;  ,_; , lire 
Jus r=—1 


DE oi NU 
PAUT r 


Page 1108. Application aux équations intégrales, au lieu de J, 


S'YDAOTTE É D. 


Je 9 2r—1 . 
- — pet ————, 1 


or %r è2r 


Note présentée le même jour, de M. Alexandre Laforgue, Variation des 
intégrales coulombiennes de la méthode des orbites moléculaires sous l’effet de 
la valence libre : 


Page 1235, 7° ligne, au lieu de qu'on peut encore, lire qu’on ne peut. 
» » 11° à 19° lignes (tableau), multiplier les valeurs de & par 10. 


» » 16° ligne, au lieu de € —— 0,08 est en bon accord, lire € — — 0,08 est dix fois 
supérieure à. 


